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H O O F D S T U K 1 
INLEIDING 
Een fotocyclisering is een reaktie waarbij onder invloed van 
licht een intramolekulaire ringsluiting tot stand komt. Dit type 
reaktie, waartoe ook de fotodehydrocyclisering van 1,2-diaryl-
ethylenen, b.v. cis stilbeen, behoort.is een van de uitvoerigst 
bestudeerde fotochemische reakties. Dit heeft synthetisch onder 
meer geleid tot een aantal zeer interessante polynucléaire aroma-
tische verbindingen, zoals de helicenen. Gedurende de afgelopen 
zes jaar zijn verschillende aspekten van de fotocyclisering van 
stilbeen en verwante verbindingen ook onderzocht in het organisch 
24 3 
chemisch laboratorium van de Universiteit van Nijmegen 
Analoge ringsluitingsreakties, zoals gevonden zijn bij dia-
ry lethy lenen , zijn ook waargenomen bij verbindingen,waarin de e-
thyleengroep van stilbeen deel uitmaakt van een aromatisch sy-
244 
steem, zoals in o-terfenyl . Eveneens treedt ringsluiting op, 
wanneer de eindstandige fenylgroep van stilbeen vervangen is door 
244 
een styrylgroep, zoals in 1,4-difeny1-1,3-butadieen . Met het 
doel het effekt van konjugatie na te gaan op de fotocyclisering 
is ook de ringsluiting in polyenen en diaryIpolyenen uitvoerig 
bestudeerd ' . Wanneer één van de dubbele banden van een tri-
eensysteem, dat bij de fotocyclisering betrokken is, wordt ver-
vangen door een drievoudige band, dan blijkt onder bepaalde om-
11 3 
standigheden een analoge reaktie op te treden. Zo heeft Kaplan 
de fotocyclisering van cis-1,3-hexadieen-5-yn vermeld tot benzeen 
98 in de dampfase, terwijl door Templeton bij bestraling van een 
verdunde oplossing van difenylacetyleen in ethanol fenantreen 
is geïsoleerd. Behalve deze reakties zijn er tot nu toe slechts 
245 fotoisomeri saties en fotoaddities gevonden van enynsystemen 
Omdat a priori verwacht mocht worden dat er een verband be-
staat tussen de chemische reaktiviteit van een trieen- en een di-
eenynsysteem, is door ons in difenylacetyleen een eindstandige 
fenylgroep vervangen door een aryIvinyIgroep, b.v. naftylvinyl. 
Wij hebben aangetoond dat bij bestraling van een oplossing van 
1 -(α-naftyl)-4-fenyIbut-1-en-3-yn* als cyclissringsprodukt 1-
fenylfenantreen wordt gevormd. Dm de mogelijkheden en beperkingen 
van deze nieuwe fotoreaktie te onderzoeken zijn een aantal 1-aryl-
4-feny Ibutenynen gesynthetiseerd. In het algemeen worden bij be­
straling van deze verbindingen in goede opbrengsten fotocyclise-
ringsprodukten verkregen, sterisch belemmerde aromaten, die op 
een andere wijze veelal niet of in veel lagere opbrengst zijn te 
synthetiseren. Oeze fotoprodukten zijn interessant om hun spek­
troskopische en chirale eigenschappen. Slechts indien een 2-ben-
zo [c]fenantryIgroep op C. gesubstitueerd is, wordt niet het ver­
wachte cycliseringsprodukt, 1-fenyIpentaheliceen,gevonden. Omdat 
niet goed is voor te stellen dat dit uitsluitend een gevolg is 
van sterische effekten, is in een later stadium de fotosynthese 
van 1-fenyIpentaheliceen op een andere manier benaderd. 
Wanneer de 1,4-diaryIbutenynen bestraald worden in aanwezig­
heid van jodium, dan worden naast de reeds beschreven cyclise-
ringsprodukten ook fotoprodukten gevormd waarin een jodiumatoom 
is ingebouwd en wel specifiek op C, van het oorspronkelijke bu-
tenynsysteem. Bij bestraling in benzeen als oplosmiddel kunnen 
j · -,· *. г π 246 
de jodiumatomen vervangen worden door fenylgroepen , waardoor 
aromaten ontstaan met twee vicinale fenylgroepen, zoals in 3,4-
difenylfenantreen, 
244 
Zoals door verschillende auteurs reeds is aangetoond, kun­
nen eveneens fotocycliseringsreakties optreden bij dit laatste 
type verbindingen. Door dit voor een aantal verbindingen na te 
gaan zijn we in staat geweest deze reaktie wat nader te analyse­
ren en de resultaten te toetsen aan de bruikbaarheid van een re­
kenregel met de vrij e-valent i e indices in de aangeslagen toestand 
(IF* -waarden). De goede synthesemogelijkheid van sterisch belem­
merde fenylaromaten is tevens een aanleiding geweest om bij een 
aantal van deze verbindingen na te gaan of met behulp van nmr 
Om de leesbaarheid te vergroten worden In het vervolg deze 
verbindingen met butenynen In plaats van but- 1 - en-3-ynen 
aangeduid, behalve als er aanleiding zou zijn tot misver­
stand. Hetzelfde geldt voor butadienen in plaats van 1,3-
b utadlenen. 
2 
Spektroskopie gegevens verkregen kunnen worden die duiden op 
racemisering dan wel op interne rotatie van de fenyIgroepen. 
Om bij dit onderzoek zo min mogelijk hinder te ondervinden van 
protonkoppelingen zijn een aantal 3,5-dimethyl-Fenylaromaten ge-
synthetiseerd. Door deze uitbreiding en ook omdat voor het op-
helderen van het mechanisme van de fotocyclisering van de dia-
rylbutenynen enige nieuwe derivaten nodig zijn, is het aantal 
gesynthetiseerde diaryIbutenynen wat groter geworden dan nodig 
is om de toepasbaarheid van de cyclisering te testen. 
In hoofdstuk 2 wordt behalve aan de synthese van de onder-
zochte diaryIbutenynen ook enige aandacht geschonken aan de uv, 
massa, ir en nmr spektra van deze verbindingen, omdat er van de-
ze verbindingen slechts één eerder is beschreven. Bovendien wordt 
nagegaan of er bij deze klasse van verbindingen zekere voorkeur-
konformaties bestaan, zoals bij de diarylethylenen. 
In hoofdstuk 3 worden de bestralingsexperimenten beschreven 
van de diaryIbutenynen, zowel in aanwezigheid als afwezigheid van 
jodium. Hierin worden alle fotoprodukten gekarakteriseerd m.b.v. 
spektrale gegevens. Uit de uv en nmr spektra worden bovendien e-
nige konklusies getrokken over de konformaties van de verkregen 
Produkten. 
Het mechanisme van de fotocyclisering van de butenynen wordt 
behandeld in hoofdstuk 4. Nadat aannemelijk is gemaakt dat de 
ringsluiting plaatsvindt vanuit de eerste aangeslagen singulet-
toestand, wordt aangetoond dat het reaktiemechanisme afhankelijk 
is van de aard van het oplosmiddel, waardoor zowel een ionogeen 
als een radikaal mechanisme kan optreden. 
In hoofdstuk 5 wordt nader ingegaan op de konformatie van de 
in hoofdstuk Э beschreven sterisch belemmerde fenylaromaten. Aan 
de hand van temperatuurafhankelijke nmr spektra en de daaruit 
verkregen thermodynamische grootheden worden de konformatieveran-
deringen nader bekeken en vergeleken met in de literatuur reeds 
eerder beschreven voorbeelden. 
In hoofdstuk 6 worden de resultaten vermeld van een onder­
zoek naar de fotocycliseringen, die kunnen optreden bij enige in 
hoofdstuk 3 beschreven aryl- en difenylaromaten. Het blijkt dat 
yerschi1 lende van deze verbindingen geen fotocyclisering verto­
nen. Door van alle verbindingen de vrije-valentie indices te be-
3 
rekenen voor die atomen, die bij een cyclisering betrokken kunnen 
zijn, is getracht hierover meer informatie te verkrijgen. Het re­
sultaat hiervan wordt gegeven in hoofdstuk 9, waarin ook voor an­
dere cycliseringsreakties deze ΣΡ* -waarde op zijn merites wordt 
bekeken. 
In hoofdstuk 7 komt 1-fenyIpentaheliceen ter sprake, de ver­
binding die niet via een fotocyclisering van een butenyn te ver­
krijgen is. Via een fenyl gesubstitueerd dinaftylethyleen is dit 
molekuul echter gesynthetiseerd. Het 1-fenyIpentaheliceen blijkt 
bij bestraling in aanwezigheid van een oxidatiemiddel niet foto­
stabiel te zijn. Er vindt een cyclisering plaats die vergezeld 
gaat van een verhuizing van de fenylgroep, en wel zodanig, dat 
daarna een tweede cyclisering mogelijk wordt tot benzo[V] coro-
neen. Het mechanisme van de verhuizing en cyclisering wordt nader 
bekeken, mede aan de hand van een aantal derivaten. 
Naar analogie hiervan is eveneens bij een tweetal in hoofd­
stuk 3 beschreven verbindingen, 4,5-difenyItrifenyleen en 4,5-di-
fenylfenantreen, nagegaan of nog fotodehydrocycliseringen kunnen 
optreden bij bestraling in aanwezigheid van jodium. De resultaten 
van dit onderzoek worden beschreven in hoofdstuk B. Ook bij deze 
verbindingen treedt bij bestralen een verhuizing van de fenyl­
groep op, gevolgd door een tweede cyclisering. Bovendien vindt 
een komplexer type omlegging plaats: een sigmatrope omlegging in 
hetzelfde intermediaire radikaal waarin ook de fenyIverhuizing 
plaatsvindt. 
De inhoud van de hoofdstukken 7 en θ is reeds in zijn ge-
dsti 
247 
248 249 heel gepubliceerd ' , terwijl van hoof uk 3 tot nu toe 
slechts een korte mededeling is verschenen 
4 
H O O F D S T U K 2 
SYNTHESE EN SPEKTROSKOPISCHE EIGENSCHAPPEN VAN 
1,4-DIARYLBUT-1-EN-3-YNEN 
2.1. INLEIDING 
In de literatuur is slechts van één der 1,4-diaryIbutenynen, 
die in dit hoofdstuk worden beschreven, melding gemaakt, te weten 
van 1 ,4-difenyIbutenyn. Voor de bereiding van deze verbinding 
zijn verschillende synthesen bekend. 1,4-DifenyIbutenyn is onder 
meer bereid door dimerisatie van fenylacetyleen met behulp van 
2-4
 r -, 
koperiI)-chloride of tris-LtrifenyIfosfineJ -rhodiumtI)-chiari -
Ч с 
de als katalysator ' ; door koppeling van fenylethynyImagnesium-
bromide met ß-broomstyreen in aanwezigheid van een koperzout en 
door koppeling van styryImagnesiumbromide met fenylacetyleen in 
7-9 
aanwezigheid van een kobaltzout 
Er zijn echter nog andere methoden voor de synthese van e-
nynverbindingen . Gesubstitueerde 1-fenyIbutenynen zijn onder meer 
bereid door de reaktie van pyridazine-N-oxiden met Grignard ver-
bindingen of fenyllithium ' . De opbrengsten zijn evenwel vrij 
laag (20-40%). Betere opbrengsten (70-90%) van 1-aryIbutenynen 
zijn verkregen door dehydrohalogenering van 3- of 4-halogeenalky-
nen en van 1-halogeenallenen . Deze methode is in de meeste 
gevallen slechts een variant van de dehydratering van α- of 0-
1 fi - У π hydroxyalkynen : het hydroxyalkyn wordt eerst omgezet in de 
halogeenverbinding, waarna halogeenwaterstof wordt afgesplitst. 
21-25 De meest elegante methode echter is de Wittig reaktie 
Voor de synthese van butenynen kan de noodzakelijke drievoudige 
binding zowel deel uitmaken van de carbonyIverbinding (methode A, 
schema 2.1) als van de halogeenverbinding (methode B, schema 2.1). 
© 
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De Wittig synthese (methode A, schema 2.1) werd gebruikt 
voor de bereiding van de 1,4-diaryIbutenynen. Ofschoon de pro-
duktvorming bij de Wittig reaktie niet stereospecifiek verloopt, 
werd deze methode toch geprefereerd boven alle andere methoden, 
omdat enerzijds het opwerken van het reaktiemengsel betrekkelijk 
eenvoudig was, anderzijds de uitgangsstoffen eenvoudig te syn­
thetiseren waren. 
•e aryItrifenylfosfoniumhalides werden bereid door verhit­
ten van halogeenmethylaromaten met trifenylfosfine in xyleen. De 
benodigde halides werden in het algemeen verkregen door reaktie 
27 
van een methylaromaat met N-broomsuccinimide . Deze methode vol­
deed echter niet, wanneer meer dan een methylgroep aanwezig was. 
Een mengsel van bromides werd dan verkregen, dat niet of zeer 
moeilijk was te scheiden. Eenduidig kon in een dergelijk mole-
kuul een halogeen worden ingevoerd door een hydroxymethylaromaat 
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Propargylaldehyde werd verkregen door oxidatie van propar-
У fì 
gylalkohol met CrO . Methylpropargylaldehyde werd gesyntheti-
29 . 
seerd uit crotonaldehyde. De dubbele band werd na bromering 
door dehydrobromering omgezet in een drievoudige band. Om neven-
reakties te voorkomen tijdens de dehydrohalogenering werd de al-
dehydegroep beschermd door er een acetaai van te maken. Fenyl-
propargylaldehyde kan eveneens volgens dezelfde methode worden 
30 bereid . De aryIpropargylaldehyden bleken evenwel eenvoudiger 
verkregen te kunnen worden door uit te gaan van een arylacety-
leen en daarna de acetaalgroep in te voeren volgens de methode 
31 
van Howk en Sauer . De hiervoor benodigde 'arylacetylenen werden 
bereid uit de overeenkomstige aryImethylketonen door behandeling 
32 32 




natriumamide in vloeibare ammoniak (zie schema 2.3). 
Wanneer een oplossing van е п aryImethyItrifenyIfosfonium-
zout (I in schema 2.1) en een propargylaldehyde (II) in methanol 
behandeld werd met een oplossing van natriummethoxide in metha­
nol, dan werd direkt de oranjerode kleur zichtbaar van het ylide 
van I. Deze kleur vervaagde binnen 15 minuten bij kamertempera­
tuur en het 1,4-diaryIbutenyn sloeg neer. De cis en trans iso­
meren werden gezuiverd door kolomchromatografie over silicagel 
en Al-,0.,. Na kristalliseren bleek de opbrengst 60-85% te bedra­
gen. De verhouding van de cis tot de trans isomeren varieerde 
van 1 : 1 tot 1:4. 
De op deze wijze bereide diaryIbutenynen zijn vermeld in tabel 
2.1, tezamen met het smeltpunt, golflengte van absorptie met de 
bijbehorende molaire extinctiecoëfficiè'nt en de molekuulion piek. 
De nmr spektra van deze verbindingen zijn weergegeven in tabel 
2.2. 
Naar analogie van de cis-trans isomeriseringen van de cis 
diaryIbutadienen en cis diarylethylenen werd getracht met be-
hulp van jodium een mengsel van cis en trans isomeren van een di-
arylbutenyn, verkregen uit de Wittig synthese, te isomeriseren 
tot de trans isomeer. Hiervoor bleek jodium geen geschikt middel 
33 te zijn, omdat ook additieprodukten werden gevormd. Zo werd na 
behandeling van een cis-trans mengsel van 1 -(ß-nafty1)-4-(a-naf-
tyl)butenyn 17 met een overmaat jodium behalve de trans isomeer 
van 17 ook een additieprodukt, cis»trans-1,2-dijood-1-(a-naftyl)-
4-(ß-nafty1Ibutadieen 25, gefsoleerd. Dit produkt bleek in oplos-
sing niet stabiel te zijn; het splitste gemakkelijk jodium af, 
waardoor de isolatie uit het reaktiemengsel werd bemoeilijkt. 
2.3. UV SPEKTRA 
Absorptiemaxima en molaire extinctiecoëfficiënten van de be-
reide 1,4-diaryIbutenynen zijn vermeld in tabel 2.1. De uv gege-
vens tussen haken hebben betrekking op buigpunten in de gemeten 
absorptiecurven. Uit de uv spektra zijn gegevens te verkrijgen 
over de geometrische konfiguratie. De band bij de langste golf-
7 



























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































** molekuulion piek en basispiek van de trans verbinding 
11 
log ε 
220 21.0 260 290 300 320 MO 360 З ГІ 
λ [nm) 
Fig. 2.1 Uv spektra van 1-(B-nafty1)- 4-
feny Ibutadieen en 1 -(ß-nafty 1 )• 
4-feny Ibutenyn in methanol. 
220 210 2Б0 290 300 320 3 ( 0 360 300 
λ (nm) 
Fig. 2.2 Uv spektra van 1 - ( o - n a f t y 1 ] - 4-
feny lbutadieen en 1 -(α-nafty 1 )-
4-feny Ibutenyn in methanol. 
lengte, de A band, heeft bij de trans varbindingen een molaire 
extinctie tussen 30.000 en 50.000, terwijl die van de cis ver­
bindingen ongeveer 15.0G0 tot 20.000 is. Bovendien absorberen 
de trans isomeren bij langere golflengte dan de cis isomeren. 
Wanneer een van de dubbels banden in een polyeensysteem ver­
vangen wordt door een drievoudige band, dan blijken de langgolvi-
ge absorptiebanden van de ontstane enynverbindingen niet alleen 
in intensiteit te zijn afgenomen, maar ook ongeveer 10-20 nm naar 
34-40 · · 
kortere golflengte te zijn verschoven . In vergelijking met 
stilbeen en styreen vertonen tolaan en fenylacetyleen dezelfde 
41 
hypochrome en hypsochrome effekten . Deze effekten kunnen ver­
klaard worden door de kortere bindingsafstand van de drievoudige 
band en door het verschil in elektronegativiteit tussen het ace-
tyleenkoolstofatoom en het ethyleenkoolstofatoom. De π-βlektronen 
zullen steviger worden vastgehouden in een drievoudige band dan 
in een dubbele band, waardoor de delokalisatie van de тг-elektro-
42 
nen minder effektief zal zijn. Berthier en Pullman zijn met 
kwantummechanische berekeningen tot dezelfde konklusie gekomen. 
In figuur 2.1 zijn de uv spektra weergegeven van cis,trans­
en trans,trans-1-(ß-naftyl)-4-fenyIbutadieen {26a en 26b) en van 
cis- en trans-1-(8-naftyl)-4-fenyIbutenyn (5a en 9b). De spektra 
van de trans verbindingen zijn qua vorm gelijk aan het spektrum 
43 
van trans-2-styryInaftaleen . De A band bezit vibratiefijnstruk-
tuur met drie duidelijke subbanden. De subband met de grootste 
intensiteit is in 9b ca. 14 nm naar kortere golflengte verschoven 
vergeleken met die in 26b. Bovendien is, zoals verwacht, de in-
tensiteit van deze band in 9b afgenomen. Tussen de spektra van de 
overeenkomstige cis en trans isomeren zijn enkele opmerkelijke 
verschiHen,die verklaard kunnen worden door het niet vlak zijn 
van de cis verbindingen. Behalve het hypsochroom en hypochroom 
effekt dat de A band heeft ondergaan,is ook de vibratiefijnstruk-
tuur nagenoeg geheel verdwenen. Ofschoon de A band van het bute-
nyn 9a slechts 3 nm naar kortere golflengte verschoven is ten op-
zichte van het butadieen 26a, is de intensiteit met een faktor 
0.25 afgenomen. 
In de uv spektra van cis,trans- en trans»trans-1 -(a-naftyl)-
4-fenylbutadieen (27a en 27b) en cis- en trans-1 -(a-naftyl)-4-
fenylbutenyn (6a en 6bÌ, weergegeven in figuur 2.2, worden ana-
13 
loge affekten waargenomen als voor de isomeren 26 en 9. Er zijn 
echter enkele opvallende verschillen. De A band van cis-ffa ab­
sorbeert bij langere golflengte dan die van cis-27a. Verder is 
de fijnstruktuur in de A band van de trans isomeren 27b en 6b na­
genoeg geheel verdwenen. Bovendien zijn de extincties van de ver­
bindingen 27 en 6 duidelijk lager dan die van de overeenkomstige 
isomeren 26 en 9. Deze verschillen zijn een gevolg van het ste-
risch effekt tussen het olefinische waterstofatoom op C. en het 
waterstofat oom op C„ van de naftaleengroep, waardoor de verbin­
dingen 2? en 6 minder vlak zullen zijn. Wanneer de olefinische 
waterstof atomen op C. en/of C-, of het waterstof atoom op C 7 van 
de naftaleengroep vervangen worden door een volumineuze substi­
tuent, dan vindt er door deze sterische invloeden een verdere 
deformatie plaats door draaiinp om de C.-C
 r
. , band. Hierdoor r ь
 1 nafty 1 
neemt de konjugatiemogelijkheid af. Dit resulteert in een hypo-
chrome en hypsochrome shift van de A band en een hyperchrome 
shift van de kortstgolvige band, de В band. Een theoretische ver-
44 klaring hiervoor is gegeven door Jaffé en Drchin 
Zoals verwacht blijkt uit het uv spektrum van de gehinderde 
butenynen 7a en 24 dat de A band, vergeleken met die van het niet 
gehinderde butenyn 8a, naar kortere golflengte is verschoven en 
dat de extinctie van de В band sterk is toegenomen (figuur 3.2). 
Is in het spektrum van 7a nog duidelijk de brede absorptieband 
zichtbaar van de A band, in 24 lijkt deze nauwelijks meer aanwe­
zig te zijn. De absorptiebanden van 24 bij 222 nm te 71.BOO), 
277.5 (24.500) en 296 (18.000) blijken overeen te komen met de 
45 
som van de twee gei'soleerde chromoforen 1 -methylnaftaleen , 224 
nm (ε 60.000), 271 (5.200), 2Θ1 (6.000), 291 (4.050), 312 (340) 
en 317 (160), en 1-fenyIbutenyn · 4 0, 220 nm (e 15.000) en 276-2Θ0 
(15.600-22.600). Dit wijst erop dat de konjugatie tussen de fe-
nylbutenynyIgroep en de naftaleengroep geheel verdwenen is. 
* Het uv speKtrum van 4-fenylbutenyn is niet bekend. Vanwege het 
geringe verschil in de dieen- en enynchromofoor, mag aangeno­
men worden dat het uv spektrum van 4-fenylbutenyn erg zal lij­
ken op dat van 1 - feny lbutenyn en in iets mindere mate op dat 
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Fig. 2.3 Uv spektra van enige cis diarylbu-
tenynen in methanol. 
M.a.w. de cyclohexanyIgroep staat gemiddeld loodrecht op de naf-
taleengroep. Deze konklusies stemmen goed overeen met de verkre-
gen resultaten met behulp van nmr Spektroskopie (vgl. 5 2.5.). 
De A band in het uv spektrum van 1 -(1-broom-2-nafty1)-4-fe-
nylbutenyn 10 bezit in tegenstelling tot de A band in het spek-
trum van 9b nauwelijks nog fijnstruktuur. Ook in 10 is blijkbaar 
een sterische hindering aanwezig, die veroorzaakt wordt door het 
broomatoom. 
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2.4. IH SPEKTRA 
De ir spektra van da diaryIbutenynen in chloroform vertonen, 
afgezien van de karakteristieke absorpties van de funktionale 
groepen, geen bijzondere kenmerken. Het 1 -(ß-nafty1Ibutenyn 1 
vertoont een zwakke v-.- bij 2Q7S cm en een sterke VpH bij 
3300 cm . De overige butenynen geven een zwakke vr_p bij 2190 
cm . Verder zijn karakteristiek de CH out-of-plane vibraties van 
-1 
de trans alkeengroep [945-960 cm ) en die van de cis alkeengroep 
-1 
(Θ40-Θ55 cm ). Bij dezelfde golfgetallen worden de CH out-of-
plane vibraties gevonden van respectievelijk de trans en cis 
47 
stilbenen . Deze vibraties worden dus niet beïnvloed door kon-
jugatie van de ethyleengroep met een drievoudige band. 
2.5. NMR SPEKTRA 
De nmr spektra van de 1,4-diaryIbutenynen, R.CH =CH C=CR7, 
zijn gemeten in CS-, (4-10% gew/vol oplossing) met TMS als interne 
standaard. De spektra zijn nagenoeg koncentratieonafhankelijk. 
Het grootste verschil gemeten tussen dezelfde absorpties bij een 
4 en een 10% oplossing, bedraagt ongeveer 0.04 ppm. Door spin 
ontkoppeling zijn de posities van een aantal protonen bepaald, 
De frekwenties zijn bepaald met behulp van de zijband techniek. 
Deze zijn vermeld in tabel 2.2. In kolom 1 en 2 zijn respectieve-
lijk da ethyleenprotonen H en H. vermeld. In de laatste kolom 
bevinden zich achtereenvolgens de toegewezen protonen van R. , de 
toegewezen protonen van R^ [aangegeven met een accent), de niet 
toegewezen protonen van R. en R^ en tenslotte de alifatische pro-
tonen . 
Uit tabel 2.2 blijkt dat de protonen aan de dubbele band -
in vergelijking met andere olefinen, 6 4.5-6.0 ppm - een kern-
magnetische resonantie vertonen bij laag veld. Dit wijst op de 
sterke invloed van het n-elektronensysteem van de arylgroep. Pro-
ton H, absorbeert bij hoger veld dan proton H , omdat het proton 
о a 
H. zich in de shielding zone bevindt van de acetyleengroep. De 
grotere afscherming van da olefinische protonen van de cis eny-
nen kan verklaard worden door de niet vlakke struktuur van deze 
verbindingen. Terwijl de trans enynen vlak zijn - mits er geen 
16 
volumineuze substituenten aanwezig zijn op de ortho plaats van de 
arylrest op C. of op de ethyleenposities - zijn de cis enynen dit 
niet. Bij de cis enynen treedt er door de interaktie van de π-e-
lektronen van de drievoudige band met de ortho protonen van de 
arylgroep op C. een draaiing op om de enkele band, die deze groe­
pen en de ethyleengroep verbindt. Hierdoor worden de olefinische 
protonen van de cis enynen meer afgeschermd dan de overeenkomsti­
ge protonen van de trans enynen. De verschillen in i-waarden van 
de korresponderende ethyleenprotonen H en H, in de cis en trans 
J
 a b 
isomeren (Δ6 trans 
6 . ) zijn resp. ^0.30 en ^0·Β0 ppm. Dit 
verschil is voor proton H groter dan voor proton Η , omdat het 
и a 
kringstroomeffekt op proton H, in de trans konfiguratie groter 
is dan in de cis konfiguratie, terwijl dit effekt op proton H 
in beide konfiguratias nagenoeg hetzelfde is. In ff en S is het 
verschil in δ-waarde voor proton H, met ongeveer 0.20 ppm afge­
nomen (Δ6 = 0.30 ppm). Dit wordt mogelijk veroorzaakt door het 
feit dat de trans konfiguratie van deze verbindingen niet geheel 
vlak is, waardoor proton H, reeds een shielding effekt ondervindt. 
Oit effekt is nog versterkt waar te nemen bij 7, waarin door de 
methylgroep een grotere sterische hindering ondervonden wordt. 
De verschillen in 6-waarden, Δδ, voor de H, protonen zijn vrij­
wel gelijk aan die gevonden voor de olefinische protonen bij de 
4 8 49 
stilbenen ' . Dit wijst op een nagenoeg gelijk konfiguratie-
verschil tussen de trans en cis isomeren van de butenynen en van 
de stilbenen. De koppelingskonstanten zijn bij alle cis enynen 
kleiner dan bij de trans isomeren; 3 . = 12.0 + 0.5 Hz en 
cis — 
3, - 16.0 _* 0.5 Hz. De verhouding van de koppelingskonstanten 
tussen de cis en trans vorm bedraagt 0.75, een waarde die ook ge-
48 49 
vonden is voor de stilbenen 49 Onlangs is door de Jong en Laarhoven door middel van nmr 
metingen het konformatieevenwicht bestudeerd in enkele cis-1-
ary1-2-(2-benzo ^ c] fenantry1)ethylenen en cis-1-ary1-2-(3-fenan-
tryl)ethylenen. Uit temperatuur- en koncentratieafhankelijke nmr 
spektra van cis en trans isomeren van onder meer 28 [Ar = 
p-CfiH.CH-OH) blijkt dat de cis isomeer hoofdzakelijk voorkomt in 
de sterisch belemmerde cis-syn konformatie 28A. Metingen waarbij 
een shift reagens is gebruikt bevestigen dit resultaat. 
17 
TABEL 2.2 FREKWENTIES (δ IN PPM) VAN PROTONEN VAN CIS- EN TRANS-1,Ι­
ΟΙ ARYLBUT- 1 -EN-3-YNEN • R.CH =CH. 
l a D 
VERSCHILLEN IN FREKWENTIES (Δδ=δ 
DI 1-EN-3-YNEN, R.CH =CH,C;CR^, GEMETEN IN CS.,, EN 
1 a D ¿ ¿ 




























































































e.OSts.H^, 7.97 en 7.66(AB,H3 en Н4,3ДВ=8.3 Hz), 
7.58-7.74(m,H5 en Hg), 7.24-7.43[m,Hg en H 7 ) , 3.25 
(s.CH) 
7.30-7.82(m, 7H), 2.92 (s.CH) 
a.04(s,H1), 7.99 en 7.67(AB,H3 en Н4,3ДВ=В.4 Hz), 
7.58-7.76(m,H5 en Hg), 7 .1 8-7 . 42 (m.Hg en H-,), 2.02 
(s.CH3) 
7.54-7.82(m,H1,H4,H5 en Hg), 7.28-7.54(m,H3.Hg en 
H-,), 1.96(s,CH3) 
7.10-7.42(m.10H) 
6.6Θ en 6.74(H7 en Η ,deel van een AB-patroon,J. = 
6.5 Hz), 7.12-7.38(m,7H), 3.7G(s,0CH3) 
7.42(s,H2 en Hg), 6.82(s,H4), 7.15-7.39(m,5H), 2.27 
(s,2CH3) 
8.19(d,H2), 7.62-7.82(m,H4 en Η ), 7.93(m,H ), 7.10-
7.50(m,BH) 
7.57-7.a2(m,H4 en Hg), 8.02(m,Hg), 7.18-7.57(m,9H) 
7.61(d,H4), 7.70(m,H5), 7.88(m,H ), 6.71 -7.42(m,9H), 
2.46(s,CH3) 
7.66(m,H5), 8.00(m,Hg), 7.47-7.70(m,9H), 2.45(s,CH3) 
8.11(d,H2), 7.89(гл,Н5), 7.95(m,Hg), 7 . 07-7 . 49 (m, 8H ) , 
2.64(s,CH3) 
7.87(m,H5)( 8.02(m,He), 7.11-7.53(m,9H), 2.65(s,CH3) 
.ІЭСз.Н^, 7.99 en 7.68(AB,H en Н 4,3 Д =8.4 Hz), 
7.5B-7.79(m,H en Η ), 7.16-7.48(m,7H) 
7.56-7.79(m,H1,H en Hg), 7.46 en 7.62(AB,H3 en H 4, 
:
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8.56(m,H.), B.64(m,H ), 
7. 14-7.72(m,10H], 7.43(г,5Н-ф) 
S.SOis.H^Ì, 8.02 en 7.77(AB,H3 en Н4,ЛДВ=8.1 Hz) 
β.ΟβΙπι,Η ), 7.88(s,H1Q) 
9.00(m,H12), 7.04-7.36(m,8H) 
B.87(s,H1), в.ЭКт.Н 1, 
7.50-7.86(m,4H) 
7.16-7.92(m,14H) 
8.29(m,H¿) 7. 10-7.78(m,11H) 
в.06(т,Н
о
), 8.35(m,HM, 7 . 20-7 . 80 [m , 1 2H ) 
о о 
.ЗКт.НМ, 7.30-7. ВЗ(т,1ЭН) 
о 
7.47 en 8.00(AB,H2 en H ,ЛД =7.9 Hz), a.98(m,H5), 
7.3B-7.54(m,H
c
 en H,), B.OKm.HJ, 7.01(s,H' en H' b / o ¿ Ь 
6.B3(s.H^)# 3.B3(s,0CH3), 2.21(s,2CH3) 
7.40-7.69(m,H-,H,,H- en H,), B.2Hm,H
r
), 8.12(m.H
c ¿ j b / b с 
5.12[s,CH,), 2.331 7.ia(s,H¿ en H') 
2CH3), 1.90(8.OH 
6.99(s.H¿) , 
В . І Э С Е . Н ^ , 8.02 en 7.64(AB,H3 en H ,J =8.5 Hz), 
7.57-7.78(m,H
c
 en H„), 7 .23-7 . 44 (m. H,, en H,), 7.03 
(s,H^ en H¿) 6.B6(s,H^), 2.26(s,2CH3: 
7.64(s,H,), 7.21-7.46(m,H,,Hc en H,), 7.46 - 7.7 (m,H., 
Hc en H Q ) , 6.99(s,HI en Hi), 6.B4(s,HM, 2.25(s,2CH,) b O ¿ b Ц J 
9.33(s,H4), 3.50(m,H5), 7.56(s,Hg en H 1 D) 7.06(S,H; 
en HI), 6.85(8.HM 
D Ц 
7.26-7.88(m,5H), 2.21(s,2CH3) 
8.42(s.H4), .50(т,Н ) 7.55(8,НЛ эй H 1 0 ) , 7.02(s,H¿ 
en H¿), 6.83(s.H¿), 7.33-7.79(m,5H), 2.24(s,2CH3) 
7.39(a.IH). 7.19(s,H3), B.BAls.Hg), 7.67 en 7.57(AB, 
H8 e n H7'JAB= i.5 Hz), 7.48(s,Hc вп H 1 0) 6.97(s,H' 
en HI), 6.82(8,Hi] 
b ч 3.03(s,CH3). 2.44(s,CH3), 2.24 
.58(т,Н ), 7.43-
(s,CH3), 2.24(s,2CH3) 
7.31(d,H2), 7.52(t,H ), 8.49(d,H4) 
7.64(m,H
c





b / Ö TU 
singulet.SH), 6.80(breed singulet, 1 H) , 2.35(s,2CH ), 
2.21(s,2CH3) 
7.57-7.86(m,H.,HC en H J , 7 . 1 4-7.44(m,4H) , 6.83-7.02 4 b 0 
• gemeten in C0C1. 
(т.ЗН) 
(m,4H) 
6.52-6.70(m,2H), 2.36-2.64(m,4H), 1.78-2.06 
cis sjn A cis anti-B 
n = CH,OH 
(281 
De absorpties van de protonen H.... en H.-, van cis-2S verschuiven 
naar hoger veld bij daling van de temperatuur. Dit is toegeschre­
ven aan een verschuiving van het konformatieevanwicht in de rich­
ting van de cis-syn vorm. Aangenomen is dat de voorkeur voor een 
helixkonformatie veroorzaakt wordt door van der Waals interak-
ties tussen de arylgroepen. Een dergelijke konformatievoorkaur is 
niet gevonden in de cis-1-ary1-2-(3-fenantryl)ethylenen 29, moge­
lijk ten gevolge van een lagere polariseerbaarheid van de fenan-
treengroep in vergelijking met de benzo [V] -fenantreengroep. Mar­
tin is onafhankelijk van Laarhoven tot dezelfde konklusies ge­
komen . 
Ook voor het cis-butenyn 24a zijn er twee extreme konforma­
ties, A en В, mogelijk door rotatie rond de C^-C band. Aangeno­
men.kan worden, dat in de cis-syn vorm onder invloed van het 
deshielding effekt van de acetyleengroep alléén proton H. naar 
lager veld zal verschuiven vergeleken met het overeenkomstige 
proton in de konformaties 24b-syn en Í4b-anti van de trans iso-
meer. Wellicht zal er ook een shielding effekt op de protonen 
Hq_.7 te vinden zijn. In de cis-anti vorm zal alleen proton l-U 
een mogelijke invloed ondervinden van de acetyleengroep. 
syn-C ¡Uil) 
20 
Een vergelijking van de nmr spektra van de onderzochte cis en 
trans isomeren (tabel 2.2] toont aan dat zowel proton H.. als pro­
ton H., in cis-J4a ongeveer 0.50-0.90 ppm naar lager veld is ver­
schoven, vergeleken met de overeenkomstige protonen van de trans 
isomeer. Hetzelfde effekt is ook waar te nemen, wanneer we de δ-
waarden van de protonen H. en H, in de cis-trans paren vergelij­
ken van de verbindingen 1, 2, 9 en 20, de vergelijkbare protonen 
H_ in 6 en 3 en proton Η in 21. De overige aromatische protonen 
hebben nagenoeg dezelfde δ-waarden in de spektra van de cis en 
trans isomeren. Bij temperatuurafhankelijke metingen zijn geen 
signifikante verschuivingen gevonden van de boven beschouwde pro­
tonen naar hoger of lager veld. Dit wijst erop dat er geen voor­
keur bestaat voor de cis-syn of cis-anti konformatie. De afstand 
tussen de twee arylgroepen in zowel 14a als 21a is wellicht te 
groot voor een effektieve van der Waals interaktie. Bij de ver-
bindingsn βα, 8a, la, 2a, 9a en 20a is dit dan zonder twijfel ze­
ker het geval. 
Het is te verwachten dat uit het nmr spektrum van trans-3b 
geen voorkeur zal blijken voor een van de rotameren A of Β (Η : 
5 7.03 ppm en Η : 6 6.35 ppm). In beide konformaties ondervinden 
zowel Η als H, gemiddeld een even groot deshielding effekt van 
de naftaleenringen. Bovendien zijn de sterische interakties tus­
sen elk der ethyleenprotonen en het naburige ortho proton van de 
arylgroep op C. in beide rotameren gemiddeld even groot. Een 
voorkeurkonformatie is er evenmin te verwachten bij die trans bu-
tenynen, die op C. een fenyl-, 3-fenantryl- of 2-benzo Qc]fenan-
trylgroep bevatten. 
ОСТ 1ПГ"· 
Bevindt zich evenwel op de 1-plaats van de naftaleengroep 
een broomsubstituent, zoals in 10, dan blijkt uit het nmr spek-
rum dat proton H (S 7.61 ppm) een paramagnetische verschuiving 
21 
ondervindt ten gevolge van het anisotropieeffekt van het broom-
atoom, maar dat de 6-waarde van proton H, [6 6.34 ppm) hetzelfde 
is. Het konformatieevenwicht blijkt dus verschoven naar konfor­
matie A, die sterisch gunstiger is dan konformatie B. Een derge­
lijke konformatievoorkeur lijkt eveneens voor te komen bij het 
butenyn 6b. Vergelijking van de spektra van 6b en 9b toont aan 
dat proton H in 6b naar lager veld verschoven is (H : S 7.6B 
a a 
ppm, Η,: δ 6.34 ppm). Deze paramagnetische verschuiving van pro­
ton H wordt veroorzaakt door het sterisch effekt tussen het e-
a 
thyleenproton H en het proton Н
д
 van de naftaleengroep. Omdat 
а o 
proton H, geen verschuiving ondergaat (6 6.34 ppm) is er ook hier 
een duidelijke voorkeur voor konformatie A in het konformatie-
evenwicht. Dezelfde konformatievoorkeur lijkt aanwezig te zijn 
bij de butenynen 8b, 16, 18 en 19. 
In het butenyn ?b, waarin proton HL· van de naftaleengroep 
vervangen is door een methyIsubstituent, absorberen de ethyleen-
protonen Η (δ: 7.24 ppm) en Η, (δ: 6.00 ppm) bij hoger veld dan 
in de ongesubstitueerde verbinding 6b. Deze verschuiving is te 
verklaren door een toename van de afscherming door de aromati­
sche ring ten gevolge van een draaiing om de C.-C. band. Deze 
1 MP 
draaiing treedt op om de sterische interaktie tussen de ethy-
leenprotonen en de methylgroep te verminderen. Behalve in het 
nmr spektrum komt dit effekt ook tot uiting in het uv spektrum 
(zie § 2.3. ). De diamagnetische verschuiving is groter voor Η 
(0.44 ppm) dan voor H, (0.34 ppm) door de kleinere afstand tot 
de naftaleenringen. 
Een analoog resultaat wordt ook gevonden voor het butenyn 
23,waarin de protonen Η en H. absorberen bij respectievelijk S 
a b 
7.59 en 6.15 ppm. De diamagnetischa verschuiving van proton H,, 
vergeleken met proton H, in 20b en 21b, is te verklaren door het 




Uit hat Spektrum van cis-ffa blijkt dat de absorptie van pro­
ton H7 (6 θ.19 ppm) van de naftaleengroep naar laag veld verscho­
ven is door het deshielding effekt van de acetyleengroep. De mul-
tipletten bij δ 7.Б2-7.В2 ppm en 6 7.93 ppm moeten toegeschreven 
worden aan de o-protonen van de na-ftaleengroep (Η-, Н^ en Hg). 
Het enyn 24, waarin de ethyleenprotonen H en H. gesubstitueerd 
zijn door de volumineuze groep -CH^CH^CH^CH--, bezit in het nmr 
Spektrum geen absorptie meer bij laag veld. De α-protonen absor­
beren daarentegen nagenoeg op dezelfde plaats, een multiplet bij 
δ 7.57-7.Θ6 ppm, terwijl proton H^ van de naftaleengroep bij ho­
ger veld absorbeert. Uit deze gegevens konkluderen we dat in het 
enyn 24 proton H 7 minder deshielding ondervindt, terwijl ook H-
geen extra sterisch effekt ondergaat. Dit wijst erop dat 24 zich 
in een konformatie bevindt, waarin de cyclohexenyIgroep gemid­
deld bijna loodrecht staat op de naftaleengroep. Dit is niet ver­
wonderlijk, aangezien op dsze manier de sterische interakties, 
die deze groepen van elkaar ondervinden, sterk wordt verminderd. 
Dit effekt resulteert ook in een verlies van fijnstruktuur en 
hypsochrome sn hyperchrome effekten in het uv spektrum (zie i 
2.3. ). 
Wordt de fenylgroep op С
д
 in 9 vervangen door een methyl-
groep, zoals in 2, of door een waterstofatoom, zoals in 1, dan 
blijkt proton H. een diamagnetische verschuiving van ^0.26 ppm 
te ondervinden en proton Η ongeveer 0-0.16 ppm. Wanneer even­
wel de fenylgroep op C. in de verbindingen 3, 6Ъ en Sb vervangen 
wordt door een o-naftyIgroep, zoals in IS, 16 en 17, dan blijken 
de ethyleenprotonen Η en H, ongeveer 0.16 ppm naar lager veld te 
a b 
verschuiven. Beide effekten zijn wellicht te verklaren door het 
al of niet aanwezig zijn van een kringstroomeffekt van de aroma­
tische groep op C.. 
2.6. MASSASPEKTRA 
In tabel 2.1 zijn de molekuulion pieken (M ) gegeven van de 
1,4-diaryIbutenynen. Tussen haakjes staan vermeld de relatieve 
intensiteiten ten opzichte van de basispiek. Indien de molekuul­
ion piek niet tevens basispiek is, is deze tevens in de tabel op­
genomen . 
Uit de massaspektra blijken enkele opvallende wetmatigheden: 
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De massaspektra van de ongesubstitueerde 1,4-diагуIbutenynen 
vertonen een zeer karakteristiek afbraakpatroon. Uit de molekuul-
ion piek, die in de meeste gevallen tevens basispiek is, worden 
twee waterstofatomen geëlimineerd. De relatieve intensiteiten van 
de M -1 pieken variëren van 70-90%, die van de (1 -2 pieken van 
60-80%. Pieken met veel geringere intensiteiten zijn ook altijd 
+ + 
aanwezig bij PI -15 en M -28 met relatieve intensiteiten van resp. 
+ 
5-10% en 3-8%. De aanwezigheid van de И -15 piek is opvallend. 
Deze blijkt ook voor te komen bij stilbeen, 1 , 4-di feny Ibutadieen 
en 1,6-difeny1-1,3,5-hexatrieen, waarbij net toenemend aantal 
+ 
dubbele banden de intensiteit van de M -15 piek sterk afneemt 
fi 1 7 Q — fl 1 
(resp. 40, 2Б en 12%) . Uit onderzoek bij stilbeen is ge­
bleken dat deze piek uit het molekuulion ontstaat door at random 
verlies van een koolstofatoom en drie waterstofatomen. 
De intensiteiten van de M -1 en M -2 pieken blijken met on­
geveer de helft te zijn afgenomen, wanneer zich op С van het bu-
tenynsysteem een relatief grote groep bevindt zoals een fenantryl-
of benzo [c]fenantryIgroep. In tegenstelling tot de verbindingen, 
die op deze plaats een naftyl- of genylgroep bezitten, bevatten 
+ 
de spektra van deze twee butenynen fragmentâties bij П -77 en 
+ + 
И -78. De Π -77 piek is bij het enyn 14 zelfs de basispiek. De 
+ + + 
fragmentaties bij M -77 (M -78) en de tevens voorkomende M -91 
piek moeten toegeschreven worden aan het verlies van een fenyl-
+ + 
resp. benzylgroep, omdat ook een fragmentatie bij M -105 en M -
119 waar te nemen is bij de butenynen 21, 22 en 23, waarin de 
fenylgroep vervangen is door een 3,5-dimethylfenyIgroep. 
Het verlies van C CH C en C^H^ komt ook voor in het butenyn 11, D D b b 
waarin zich een fenylgroep bevindt op C. van de naftaleengroep. 
In de monomethyIderivaten 7 en S is de M -16 piek de basis­
piek, terwijl de relatieve intensiteiten van de molekuulion piek 
M*, de гГ-15 en de гГ-29 piek resp. 50-70%, 55% en 7% bedragen. 
+ + 
De И -1 en M -2 pieken bedragen resp. 50% en 30% van de molekuul­
ion piek. De grootte van de П -15 piek kan wellicht wijzen, in 
tegenstelling met het at random verlies van С en 3H (vide supra), 
op het direkte verlies van een methyIradikaal uit het molekuul­
ion . 
Het direkte verlies van een methyIracü kaal lijkt ook aan-
wezig te zijn, wanneer meer dan een methylgroep gesubstitueerd is, 
zoals in 5, 20, 21, 22 en 23. Behalve bij M*-15, I4*-16 en M+-17 
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+ + + 
worden ook fragmentâties gevonden bij Μ -2Θ, M -29 en M -30 etc. 
De M -2 piek blijkt in deze gevallen niet meer voor te komen. De 
+ 
П -1 piek bedraagt nog slechts maximaal de helft van de molekuul-
ion piek, maar is in de meeste gevallen beduidend lager en zelfs 
geheel afwezig in 22. 
De verbindingen met een broomatoom, een carboxymethy1-, hy-
droxymethyl- of methoxygroep als substituent vertonen in het mas-
saspektrum fragmentaties die karakteristiek zijn voor deze sub-
stituenten. Opvallend is wel dat de M -1 piek geheel afwezig is. 
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2.7. EXPERIMENTEEL GEDEELTE 
2.7.1. Algemene opmerkingen 
De elemgntanalyses werden uitgevoerd op de micro-analytische af-
deling door de heer J. Diersman. De ir spektra werden opgenomen op een 
Perkin Elmer 257 "Grating Spectrophotometer". Massaspektra werden be-
paald met een Vanan MAT SM2B massaspektrometer door de heren H. Mous 
en Drs. F. Gerhartl. 
De nmr spektra werden bepaald op een Vanan T60 spektrometer, een 
Vanan HA1D0 of een XL100 nmr instrument door mevrouw L. van Herpen-de 
Cock. De nmr spektra werden gemeten van 4-10% oplossingen met TMS (te-
tramethyIsilaan) als interne standaard. In sommige gevallen is HMDS 
(hexamethyIdi si laan) gpbruikt als externe standaard. Frekwenties wer-
den gemeten met behulp van de zijband techniek. De nmr spektra werden 
geïnterpreteerd met behulp van spin ontkoppeling en "spin tickling" en 
door vergelijking met spektra van bekende verbindingen. De vorm van de 
nmr absorpties worden aangegeven door de volgende afkortingen 
s - singulet, d doublet, t - triplet, к kwartet, m multiplet. De 
symbolen (d), (t) etc. betekenen met altijd eerste orde doubletten of 
tripletten, maar betreffen soms duidelijk gescheiden doubletten of tri 
pletten van mu1tipletten. De symbolen H-o,, H-α., H S, Η-γ etc. zijn 
gebruikt om de verschillende aromatische protonen te onderscheiden naar 
hun specifieke chemische verschuiving (zie appendix). 
De uv spektra werden gemeten op een Сагу 15 of een Beekman DK2A uv 
spectrophotometer. Uv gegevens tussen vierkante haken hebben betrek­
king op buigpunten in ds gemeten absorptlecurven. De smeltpunten zijn 
bepaald met een Leitz smeltpuntmikroskoop. De smeltpunten en kookpun­
ten zijn niet gekorngeerd. Bij kolomchromatografie werd gebruik ge­
maakt van aluminiumoxide (aktiviteit 1, neutraal, Merck) of silicagel 
(0.05-0.2 mm, Merck). Gaschromatografische analyses werden uitgevoerd 
met een Vanan Aerograph 1200 gaschromatograaf, kolom SE 30, voorzien 
van een vlamionisatiedetektor. 
De bestralingen werden uitgevoerd met een Philips HPK 125W hoge-
druk kwiklamp waarvoor een dompelapparatuur werd gebruikt, zoals be-
schreven is door Schonberg en Schenck . Met deze apparatuur,waarvan 
de dompelbuis bestond uit een dubbelwandige kwartsvinger,kon ongeveer 
300-350 ml worden bestraald. Indien een pyrexfilter werd gebruikt, is 
dit afzonderlijk vermeld. De spektrale verdeling van de hogedruk kwik­
lamp is een kontinuum met in het ultraviolette gebied van het emissie-
spektrum maxima bij 254, 265, 280, 302, 313, 334 en 365 nm. Teneinde 
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te bestralen met licht van golflengten gelegen in een relatief nauwe 
band werden sommige bestralingen uitgevoerd in een Rayonet RPR-100 
reactor, die uitgerust was met 254, 30D of 350 nm lampen. In sommige 
experimenten werden de bestralingen uitgevoerd in kwarts- of pyrex-
buizen van 1000 ml die omringd waren door vier Sylvania F„T lampen, 
waarvan het maximum in het emissiespektrum ligt bij 360 nm. 
2.7.2. Propargylaldehyden 
Propynal (30) werd bereid door oxidatie van propargylalcohol met 
7 д 
chroomtrioxide, zoals is beschreven door Sheenan en Gilmont 
But-2-yn-l-al (31) werd bereid uit crotonaldehyde, zoals is beschre-
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ven door Crombie, Harper en Smith . Bromering van crotonaldehyde met 
Br,, direkt gevolgd door een dehydrobromering met kaliumacetaat gaf in 
55% opbrengst o-broomcrotonaldehyde, kpt. 61-52 /14 mm (lit. 57-59 / 
10 mm). Na van dit aldehyde een diethylacetaal te hebben gemaakt, op­
brengst 65%, kpt. 820/14 mm dit. 2 9 82-84O/10 mm),werd dit produkt be­
handeld met een 10% methanolische K0H oplossing. Na destillatie van het 
ruwe reaktiemengse1, waarbij de badtemperatuur niet boven de 135 mag 
stijgen vanwege snelle ontleding, werd het 1 ,1-diethoxybut-2-yn verkre­
gen in 49% opbrengst, kpt. 65-680/14 mm [lit. 5Б-590/9 mm). Hydrolyse 
van het diethylacetaal in een waterige oplossing van wijnsteenzuur on­
der stikstofatmosfeer gaf het but-2-yn-1-al in ongeveer 25% opbrengst, 
kpt. 105-110° d i t . 2 9 105-108°); nmr [CCl^ 6 2.10 (s, 3H CH^, 9.20 
(s, IH CH0). 
Bereiding van fenylpropargylaldehyde (33): 
Fenylpropargylaldehydediethylaaetaal (32) werd bereid uit fenylacety-
leen en triethylorthoformiaat in 65% opbrengst, zoals is beschreven 
door Howk en Sauer31, kpt. 99-101O/0.5 mmj n 2 5 = 1.5153 dit. 3 1 kpt. 
99-100O/2 mm; n 2 5 = 1.5153-8); nmr (CC14) i 1.27 (t, 6H 2CH ), 3.78 
(k, 2H CH 2). 3.69 (k, 2H CH 2), 5.46 (s, 1H CH), 7.16-7.53 (m, 5Н-ф). 
Fenylpropargylaldehyde (33) werd bereid in 33% opbrengst door hydro­
lyse van het acetaai 32 in een oplossing van verdund zwavelzuur , 
kpt. 71-72O/1.0 mm; n 2 5 = 1.6014 (lit.30 kpt. 114-1170/17 mm; n 2 5 = 
1.6032); nmr (CC14) S 7.29-7.74 (m, 5Н-ф), 9.42 (s, 1H ОНО). 
Bereiding van 3,5-dimethylfenylpropargylaldehyde (38): 
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3, S-Dimethylaaetofenon (34). Α. Door een acetylenng van ρ xyleen met 
acety Ichlonde en А1СЦ werd het 2, 5-dimethy lacetof enon bereid in 79% 
opbrengst, zoals is beschreven door Nightingale en Hucker , kpt. 66 / 
1.3 mm, Пц0 - 1.52Θ7 tilt.46 Θ0 B50/4 mm. n^Q - 1.5292). Dit keton 
[120 g, O.B mol) werd gemengd met AlCl, (220 g, 1.65 mol) waarbij 
een heftige warmteontwikkeling optrad - en gedurende 1,5 uur verhit 
bij 175 . Ma afkoelen werd het donkerbruine reaktiemengse 1 voorzichtig 
uitgegoten in ijswater en geëxtraheerd met ether. De gekombineerde 
etherlagen werden gewassen met een 5°. NaHCD oplossing en vervolgens 
met water tot neutraal. Na drogen op PlgSO. werd het oplosmiddel ver-
wijderd en het residu in vacuo gedestilleerd. De fraktie met kookpunt 
112-117 /15 mm, 10B g (90°=), bevatte volgens een nmr analyse ongeveer 
ВО"» 3,5 dimethylacetofenon 3 4 en 20"o 3,4-dimethylacetofenon. Door het 
mengsel enkele malen gefraktioneerd te destilleren over een spinning 
band kolom kon het keton 34 in een zeer lage opbrengst nagenoeg zuiver 
verkregen worden. 
B. Een oplossing van methy11ιthium in absolute ether, bereid uit lithi 
um (IG.7 g, 2.40 mol) en methyljodide (146.0 g, 1,03 mol), werd gedu­
rende 1 uur langzaam toegedruppeld aan een suspensie van 3,5-dimethyl-
benzopzuur (45 g, 0.30 mol) in absolute ether (200 ml). Gedurende het 
toedruppelen sloeg er een volumineus wit neerslag neer (Li zout van het 
zuur), dat langzaam oploste wanneer het toevoegen van methyllithium 
werd voortgezet. Na 4 uur roeren werd het mengsel onder krachtig roeren 
in kleine porties uitgegoten in ijswater. De organische laag werd ge­
scheiden van de waterlaag, gewassen met water tot neutraal en gedroogd 
op HgSG . Na indampen van het oplosmiddel werd het residu gedestilleerd 
in vacuo, kpt. 70 /1.5 mm, opbrengst 40.5 g, 91°, (lit. , 122 /24 mm), 
nmr (CC14) 6 2.32 (s, 6H гСН^, 2.43 (s, ЗН CH 3), 7.07 (s, 1Н), 7.47 
(s, 2Н). 
l~Chloov-l-(3,S-dvmet'hylfenyllethyleen (3SÌ. Een oplossing van het ke 
ton 34 (91,4 g, 0.62 mol) in benzeen (200 ml) werd gedurende 45 minuten 
toegedruppe ld aan een oplossing van f osf orpentach Ion de (142 g, 0.6B 
mol) in benzeen (200 ml). Tijdens het toevoegen werd de temperatuur van 
het reaktlemengse1 op 60 70 gehouden. Vervolgens werd het mengsel 4 
uur gekookt. Na afkoelen werd het reaktiemengse1 uitgegoten in ijswater 
en geöxtraheerd met benzeen. De gekombineerde benzeenlagen werden ge 
wassen met een 5°. NaHCD oplossing en vervolgens met water tot neutraal. 
Na drogen op MgSD werd het oplosmiddel verwijderd. Destillatie van het 
residu onder verminderde druk gaf het 1 chloor-1 (3,5-dimethylfeny1)-
ethyleen 35 in 69°. (71 g) opbrengst, kpt. 107-109О/1Б mm, nmr (CCI ) 
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ί 2.00 (s, 6Η 2СН 3), 5.41 (s, IH vinyl), 5.67 (s, 1H vinyl), 6.86 (s, 
1H), 7.20 (s, 2Η) . 
3, 5-Dímethy Ifeny lace tyleen (361. Een oplossing van het viny Ich lande 
3í (71 g, 0.43 mol) in absolute ether (150 ml) werd langzaam toege-
voegd aan een oplossing van natnumamide in vloeibare ammoniak, bereid 
uit natrium (55 g, 2.4G mol), 0.5 g ijzer (III) nitraat en vloeibare 
ammoniak (ca, 500 ml). Na 3 uur roeren bij -70 werd de oplossing ge-
neutraliseerd met ammon i umch Ion de . Na verdampen van het oplosmiddel 
werd aan de overgebleven brij water toegevoegd en de waterlaag werd 
geëxtraheerd met ether. De etherextrakten werden gewassen net water 
tot neutraal en gedroogd op MgSO.. Na indampen van de etherische op-
lossing werd het donkergele residu onder verminderde druk gedestil-
leerd over een spinning band kolom, kpt. 75-77 /14 mm, opbrengst 4П g, 
72%; nmr (CCI.) δ 2.26 (s,6H 2CH_), 2.84 (s, IH CH), 6.92 (s, IH), 4 3 
7.09 (s, 2H). 
3, В-ОгтеthyIfenyIpropargylaldehydedipthv laaetaal (37) werd bereid uit 
het acetyleen 36. Dezelfde werkwijze als voor de bereiding van het ace-
taal 32 werd gebruikt. Opbrengst 58%, kpt. 119o/0.5 mm; nmr (CCI.) δ 
1.23 (t.BH 2CH 3), 2.26 (s,6H 2CH 3), 3.57 (к, 2H CH ), 3.6b (к. 24 CH ), 
5.2α [Sf -IH CH). 6.82 (s, IH), 6.49 (s, 2H). 
3, S-Dine thy Ifenii Ipronargulaldehyle (38) werd bereid uit het acetaal 
37. Oszelfde werkwijze werd gebruikt аіч vonr de berpidinp, van het al­
dehyde 33. Opbrengst go"., kpt. 111°/?.5 rn ; nmr (ГС1 ) δ 2.30 (s, 6H 2 
CH ), 7.03 (s, 1H), 7.14 (s, 2Н), J.31 (s, IH CHO ) . 
Bereiding van a-naft'jlOrovarnylaldehvip (4P): 
1-Ch loor-1- ( a-naftv De th'i leen (?Э) werd bereid uit a-naf ty Inptny 1-
keton en f osf orpen tach Ion de . Dezelfde wprkwijze als voor de berei­
ding van het vinylchlonde 35 werd gebruikt. Opbrengst 77°», kpt. 111-
1130/1.3 mm (lit.32 113-1140/3 nm). nmr (CCI,,, hlOS
 ν
 ) δ 5.54 (s, 
4 ext 
IH vinyl), 5.87 (s, IH vinyl), 7.16-7.94 (m, ЬН), 3.20 (η, 1Η-α). 
a-'laftylacetyleen (40). Α. Dezelfde werkwijze als vnor de bereiding 
van het acetyleen 36 wprd gebruikt uitgaande van het chloride 1Э. Op­
brengst 73%, kpt. 82-850/D.6 mm (lit.32 76-770/3.1 mm); nmr (CCl^ ,, 
HMDS
e x t) δ 3.43 (s, IH CH) , 7.16-7.86 (m, f-H ) , 8.41 (m, 1Η-α). 
В. Een oplossing van 1-chloor-1 -(α-nafty1)ρ thy leen 30 (56.7 g, 
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0.29 mol) in 20% methanolische КОН oplossing (500 ml) werd gedurende 
2 dagen gekookt. Na afkoelen werd water (BOO ml) toegevoegd en de op­
lossing geëxtraheerd met ether. De etherextrakten werden met water ge-
wassen tot neutraal en gedroogd op MgSO.. Het oplosmiddel werd ver-
wijderd en het residu gedestilleerd in vacuo, kpt. 117-121 /5-6 mm 
(lit. 76-77O/0.1 mm), opbrengst 16.7 g, 36%. Deze verbinding was i-
dentiek aan het onder A. verkregen produkt. Tevens werd een produkt ge-
ïsoleerd, dat geïdentificeerd werd als 1 -(a-nafty1)-2-methoxyethyleen, 
kpt. 170O/9 mm, opbrengst 17.9 g, 33%, nmr (CCl^, H r lD s e x t' « 5.99 en 
6.22 (AB, 2H ethyleen, J.Q - 12 Hz), 3.70 (s, 3H OCH,) 7.32-8.02 (m, 
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6H), Θ.18 (m, 1H-o). Volgens Leroy ontstond bij deze reaktie in etha­
nol 1-(a-naftyl)-1-ethaxyethyleen. 
a-Naftylpropargylaldehydediethylaoetaal (41) werd bereid uit het ace-
tyleen 40. Dezelfde werkwijze werd gebruikt als voor de bereiding van 
het acetaai 32. Opbrengst 55%, kpt. 150-152ο/0.θ mm. nmr (CCl^l 
1.23 (t,6H 2CH 3), 3.6S (k, 2H CH2] 
7.19-6.00 (m, 6H), a.30 (m, IH α). 
3.7Θ (к, 2H СН- 5.49 IH СН) 
a-tìafty Ipropargy laldehyde (42). Een oplossing van het acetaai 41 werd 
onder roeren gedurende 1 uur verhit in een 15% H^SO oplossing. Aange-
zien het ontstane aldehyde niet vluchtig bleek te zijn met stoom,werd 
de oplossing na afkoelen geëxtraheerd met ether. De gekombineerde e-
therextrakten werden gewassen met een 5% NaHCO oplossing en vervol-
gens met water tot neutraal. Na drogen op MgSO. werd het oplosmiddel 
afgedesti1leerd. Het residu,dat ongeveer 80% a-naftyIpropargylaldehyde 
42 bevatte,kon niet in vacuo worden gedestilleerd vanwege snelle poly-
merisatie bij hoge temperatuur. Het aldehyde werd daarom gezuiverd 
door kolomchromatografie over silicagel met benzeen/pentaan (1/1) als 
eluens en werd verkregen als een olie (lit. ' smpt. 20.5-21.5 , 
kpt. S5-86O/0.5 mm), nmr (CCI ) S 7.03-7.86 (m, БН), 8.14 (m, 1Η-ο), 
9.39 (s, IH CHO). 
2.7.3. Ary Ime thy Ibromdes en arulmethyltTtfenylfoBfoniumbromides 
Als uitgangsstoffen voor de aryImethyIbromides werden de volgende ver­
bindingen gesynthetiseerd 
1-Broom-2-methyïnafta leen (43) werd verkregen door bromenng van 2-
methylnaftaleen met Br in CS9, zoals is beschreven door Newman en 
Kosak54, kpt. 125-1270/2.5 mm (lit.54 117-1180/2 mm). 
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7-Methyl-l-fenylnaftaleen (44) werd bereid uit 7-m8thy1-a-tetralon, 
zoals is beschreven door Bonnier en Rinaudo . Het produkt van de 
Gngnard reaktie van fenyImagnesiumbromide en 7-fnethyl a-tetralon werd 
gedehydrateerd met mierezuur. Het gevormde 7-methyl-1 fenyl-Э,4-di-
hydronaftaleen werd gedehydrogeneerd met 2,3 dlchloor-5,6-dicyaanchi -
non in kokende benzeen gedurende 2 dagen. Na verwijdering van het op­
losmiddel werd het reaktlemengse1 gezuiverd door kolomchromatografie 
over silicagel met als eluens hexaan. 
3-Methylfenantreen (45) werd bereid door fotodehydrocyclisering van 
4 me thy IstiIbeen tsmpt. 16Θ , trans) in benzeen met een hogedruk kwik­
lamp en een pyrexfilter in 70% opbrengst, zoals is beschreven door 
Wood en Па11огу5Б, smpt. 62-63° di t . 5 6 62-63°). 
l-Fenyl-9-Vethylfenantreen (88) werd bereid door bestraling van 1-(4 
methyl l-na-ftyl) 4-fenyIbutenyn S, zoals is beschreven in hoofdstuk 3. 
2-4ethylbenzo [c]fenantreen (46) werd bereid door fotodehydrocyclise 
ring van 1 -($-naftyl)-2 (p- to lyl )ethy leen (smpt. 186 , trans) in ben­
zeen met een hogedruk kwiklamp en een pyrexfilter in 76% opbrengst, 
ZOc 
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zoals is beschreven door Laarhoven en Veldhuis , smpt. 2- З (lit. 
7ü-ai ). 
i-Carboxymethy 1-4 -me thyIna f'taleen ( 47 ) . 1-Methyl-4-broomn afta leen, 
bereid door bromenng van 1 methylnaftaleen met Br7 in CS^ in 73% 
opbrengst, kpt. 1Q5-107D/0.5 mm (lit.5B 162-1640/12 mm) werd omgezet 
in 1-(4 methylInaftoezuur, zoals beschreven is voor de bereiding van 
α naftoezuur , smpt. 173 (lit. 175 )• Verestermg van het aldus 
verkregen zuur met methanol en zwavelzuur gaf in hoge opbrengst het 
1 carboxymethyl-4-methylnaftaleen 47, kpt. 137 1390/1.7 mm (lit.58 
Algemene bereiding van arylmethylbromides met behulp van 4-broom-
sucamimide (¡IBS). AryImethylbromides werden bereid door reaktie van 
2 7 
monomethyl gesubstitueerde aromaten met rj3S in tetra onder invloed 
van licht, warmte en de radikaa11 η 11lator dibenzoyIperoxide. De op­
brengsten varieerden van 70-90%. Fysische konstanten van enige aldus 
bereide arylmethyIbromides zijn gegeven in tabel 2.3 In enkele ge­
vallen werd het verkregen bromide zonder zuivering omgezet in het tn-
fenylfosfomumbromide. 
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" TABEL 2.3 FYSISCHE KONSTANTEN VAN OE ARYLMETHYLHALIDES EN DE ARYLHETHYLTRIFENYLFOSFONIUMHALIOES 
R 
2-naftyl 
















































56 7 8 
104/1.5 7 6 
40 60 
175/10 7 7 






































, 3 Β Γ ° 
. "с 
1 iteratuur 
248-251 7 2 
277-279 7 3 
236-23Θ 7 5 
291-292 6 3 
320-321 5 7 
* chloride i.p.v. bromide 
Ζ, 5-Dtme thy Ibenzy Ibromide (51) werd berEid door bromenng van mesity-
leen mat Br, bij 14D ondar invloed van licht, zoals is beschreven door 
Weiler60, kpt. 0- 2°/2.5 mm, smpt. 39° (lit.60 kpt. 112°/15 mm, 
smpt. 4G 0). 
l-Chloormethyl-2-methylnaftaleen (53) werd bereid door chloormethyle­
ring van 2-methy Inaftaleen, zoals is beschreven door Arnold, Buckley 
en Richter61, kpt. 132-1340/2 mm, smpt. 61-63° (lit.61 kpt. 140-144°/ 
4 mm, smpt. 62 64 ). 
l-3roomme thy l-4-me thy Inaf taleen (54) werd bereid door broommethylenng 
fi 2 
van 1-methyInaftaleen, zoals is beschreven door Lock en Schneider , 
kpt. 1360/1 mm, smpt. 84 65° (lit.62 kpt. 130 140°/1 mm, smpt. 85°). 
Bereiding van 2, 4-dimethyl-S-broommethyIfenantreen (61) 
2, b-Dimethy 1-4 '-carboxymethylsti Ibeen (78). Aan een oplossing van 3,5-
dimethylbenzyItrifenylfosfoniumbromide 52 (12.6 g, 27.4 mmol) en 4-
carboxymethyIbenzaldehyde (4.5 g, 27.4 mmol) in methanol (50 ml) 
л/erd ГаОСН toegevoegd in kleine porties. Na 16 uur werd nagenoeg 
zuiver trans-7fl afgefιItreerd. Na indampen van het filtraat werd water 
toegevoegd en geëxtraheerd met benzeen. De gekombineerde benzeenlagen 
werden gewassen net water tat neutraal en gedroogd op MgSO.. Na ver-
wijdering van het oplosmiddel werd het residu gezuiverd door kolomchro-
matografie over silicagel. Zuivere cis isomper werd verkregen met hex-
aan/benzeen (7/3) als eluens. Totaal opbrengst cis en trans isomeer 
5.bL g, 76°,,. Cis olie, uv max (CI^OH) 238 nm (log ε 4.21), 297 (4.05). 
nmr (CS2) S 2.13 (s, 6H 2CH ), 3.72 (s, ЗН 0СН э), 6.43 en 6.53 (AB, 2H 
ethyleen, :
д в




Trans smpt. 105 107° (na kn s t al 11 sat ι e uit C2H OH), uv max (CH.OH) 
232.5 (log ε 4.11), 2.35 (4.10), [248 (3.66)], 3.24 (4.59), nmr (CS ] 
6 2.17 (s, 6H 2CH 3), 3.78 (s, ЗН 0СН 3), 6.79 (s, 1Н), 6.97 (s, 2Н ethy 
leen), 6.99 (s, 2H), 7.39 en 7.85 (AB, 4H, J 8.5 Hz). Analyse, ge 
vonden С, 80.97, H, 6.76, berekend voor C,üH,pn_ С, 81.17, H, 6.81%. 
ΊΟ Ίο Ζ 
2,4-Di'7iethyl-6-carboxyme thy Ifenantreen (79). Een cis-trans mengsel van 
78 (1.7 g, 6.4 mmol) en jodium (Γ.3 g, 1.18 mmol) werd opgelost in 
benzeen (5 1) en de oplossing werd gedurende 16 uur bestraald met een 
hogedruk kwiklamp. Er werd zolang bestraald totdat alle uitgangsstof 
verdwenen was, daar anders moeilijkheden optraden bij het zuiveren. 
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Benzeen werd verwijderd en het residu werd gezuiverd over een kolom 
van silicagel, voorzien van een laagje А1-,СЦ om het jodium te absor­
beren. Het gewenste produkt 79 werd geelueerd met benzeen/hexaan 
(3/2) en gekristalliseerd uit methanol in 66% opbrengst (1.15 g), smpt. 
105-107°. uv max (CHjOH) 213 nm (log ε 4.23), 231 (4.49), [240 (4.55)], 
2.51 (4.70), 255.5 (4.69), [277 (4.10)], 309 (4.13), 317 (4.16), [340 
(3.37)], 359 (2.70); nmr (CS2) 6 2.43 (s, 3H CHg). 3.02 (s, 3H CH 3), 
3.86 (s, 3H 0CH 3), 7.20 (s, Hj), 7.37 (s, Η ), 7.52 (s, H g en H1 ), 
7.70 en 7.79 (AB, H-, en Нд, 3
Д В 
0.3 Hz), 9.44 (s. H.). Analyse, ge 
vonden С. 81.57. H, 6.04, berekend voor С . - Н П , С, 81.79, H, 6.10°.. 
Ίο ίο Ζ 
2,4-Dimethyl-6-hydroxymethyIfenantreen (80). Aan een suspensie van 
LiAlH (2.4 g, 64 mmol) in absolute ether werd een oplossing van de 
ester 7 9 (5.4 g, 20 mmol) in absolute ether (100 ml) langzaam toege 
voegd. Het reaktlemengse1 werd gedurende 3 uur gekookt en vervolgens 
nog 16 uur bij kamertemperatuur geroerd. Daarna werd voorzichtig water 
toegevoegd, geneutraliseerd met verdund H_SG en geëxtraheerd met e-
ther. De etherlaag werd gewassen met 5% MaHCO, oplossing en water en 
daarna gedroogd op MgSO.. Indampen van de etherische oplossing gaf de 
alkohol 80 in kwantitatieve opbrengst. Door kristallisatie uit metha-
nol werd een analytisch zuiver produkt verkregen, smpt. 145 5-147.5 , 
uv max (СН3ПН) 227 nm (log e 4.29), 254 (4.G2), 279 (4.07), 289.5 
(4.04), 301.5 (4.13), 320 (2.57), 336 (2.66), 345 (2.45), 352 (2.59), 
H 3 ) , 4, 
7.54 en 
nmr (CDC13) Í 1.B1 (s, IH OH), 2.52 (s, 3H CH 3), 3.11 (s, ЭН C 3), .91 
(s, 2H CH 2), 7.32 (s, H 3 ) , 7.54 (s, H.,), 7.66 (s, Hq en H 1 0 
7.Θ6 (AB, H, en Η„, J.
n / ο A D .3 Hz), 8.85 (s. Hg). 
2,4- гтпе thyl-6-broommethy Ifenant reen (61). Een oplossing van het саг 
binol 80 (4.7 g, 13.6 mmol) in benzeen (1200 ml), waaraan HgSO^ is 
toegevoegd,werd verzadigd met waterstofbromide. Na 20 uur werd het re 
aktiemengsel uitgeschud met een 5°. MaHCO, oplossing, gewassen net wa­
ter tot neutraal en gedroogd op MgSO . \a verwijdering van het oplos 
middel bleef een lichtgele olie achter, die na oplossen in tetra kris­
talliseerde in witte naalden, opbrengst 5.5 g (88%), smpt. 100-102 . 
1-(3, S-DbmethyIfenyl¡-9-broommethylfenantreen (52) werd bereid door 
behandeling van 1-(3,5-dimethyIfenyl)-9 hydroxymethylfenantreen 89 
(zie hoofdstuk 3) met een verzadigde oplossing van waters tofbromide 
in benzeen. Dezelfde werkwijze als voor de bereiding van het bromide 
61 werd gebruikt. Een analytisch zuiver produkt wprd verkregen door 
knstallisatie uit tetra, opbrengst 93°., smpt. 172-174°. 
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ArylmethyltrbfenylfoBfonvumbromvdes. Een mengsel bestaande uit broom-
methylaromaat Ю.01 mol), t π fenylfosfι ne (0.01 mol) en xyleen (200 
ml) werd gedurende 4 uur gekookt. Na afkoelen werd het ontstane neer­
slag afgef111reerd en gewassen met hexaan of absolute ether. Het ruwe 
zout werd gedroogd aan de lucht en zonder zuivering gebruikt voor de 
Wittig synthese. Fysische konstanten van de tnfenylfosfoniumzouten 
zijn vermeld in tabel 2.3. 
2.7.4. 1, 4-Оъагу Ibut-l-en-3-ynen 
Alle 1,Q-diaryIbutenynen werden op gelijke wijze gesynthetiseerd. 
De werkwijze is hier voor een geval ( 1- (a-nafty l)-4-feniilbutenvn (6)) 
uitvoerig beschreven. Dok enige afwijkende procedures zijn hieronder 
vermeld. Alle fysische en spektroskopische gegevens zijn vermeld in 
tabel 2.1 en 2.2. 
Aan een oplossing van α- naf ty Imethy Itnf eny lf osf om unbromide 52 
(9.66 g, 0.D2 mol) en fenyIpropargylaIdehyde 33 (2.6 g, 0.02 mol) 
in methanol (60 ml) werd onder krachtig roeren een oplossing van vers 
bereid natnummethoxide (2.16 g, 0.04 mol) in methanol (20 ml) toe­
gevoegd. Het geel-oranje kleurige reaktlemengse1 werd binnen enkele 
minuten troebel. Na 16 uur werd een cis-trans mengsel van het butenyn 
6 afgef111reerd. Na indampen van het filtraat werd water toegevoegd en 
geëxtraheerd met benzeen. De benzeenextrakten werden gewassen met wa-
ter en gedroogd op PlgSO . Na verwijdering van het oplosmiddel werd een 
lichtgele olie verkregen, die gezuiverd werd door kolomchromatografie 
over silicagel. Elutie net hexaan gaf een voorloop van a-methylnafta-
leen. Elutie met benzeen/hexaan (9/1) gaf enkele frakties vrijwel zui-
vere cis isomeer 6a. De zuiverheid van de frakties werd gevolgd met 
nmr Spektroskopie. Wanneer de cis isomeer met meer dan 2500 gemengd was 
met de trans isomeer 6Ъ, dan werd geêlueerd met hexaan/benzeen (3/1). 
Analytisch zuivere cis isomeer Sa werd verkregen door kolomchromato-
grafie over Al^D met als eluens hexaan/benzeen (9/1) en knstallisa-
tie uit methanol, smpt. Θ5-Β6 . Analytisch zuiver trans produkt werd 
verkregen door kolomchromatografie van het neerslag over A1 90, en 
kristallisatie uit methano1,smpt.112 113 . Totaal opbrengst 4.3 g,B5%. 
In het geval dimethylformami de als oplosmiddel werd gebruikt, 
ontstond geen neerslag van het butenyn. Na afloop van de reaktie werd 
daarom dezelfde werkwijze gebruikt als hierboven beschreven is voor 
het filtraat. Pogingen om het ylide van 2-methy1-1-naftyImethyItri-
feny lfos^oniumchlonde 53 te vormen in een alkoholische oplossing met 
NaOCH, als base hadden nauwelijks succes. Betere resultaten werden 
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verkregen in dimethyIformamide met KDCtCH,), als base en in absolute 
ether met n-butyllithium als base. 
Trans-1-(4-hydroxymethyl-ì-naftyl)-4-(3,5-dimethylfenyl)but-l-en-3-yn 
(19) werd bereid door reduktie van de trans ester 18 met LiAlH., zoals 
is beschreven voor de alkohol SO. Het ruwe carbinol werd verkregen in 
83% opbrengst, smpt. 133-134.5 (na kristallisatie uit methanol). Spek 
troskopische gegevens zijn opgenomen in tabel 2.1 en 2.2. 
Beretdmg van 1- (a-nafty l)-2- feny Ie thyny Icyclohexeen (24) 
2- ( a- "iaf tyl) oyclohexanon (81) werd bereid door een oplossing van 
64 2-chloorcyclohexanon (27.8 g, 0.21 mol) in absolute ether (75 ml) 
langzaam toe te voegen aan het Gngnard rpagens a-naftyImagnesiumbro-
mide, bereid uit "Ig (5.1 g, 0.21 mol) en α broomn af taleen (43.5 g, 
Ь5 0.21 mol), zoals is beschreven door Newman voor de bereiding van 
2-fenyIcyclohexanon. Destillatie in vacuo van het ruwe keton gaf een 
viskeuze kleurloze olie, die na oplossen in methanol/petroleum ether 
60-80 kristalliseerde in witte naalden, opbrpngst 62%, kpt. 164 160 / 
0.6 mm, smpt. 82-83°, m/e 224 (M*, 100%), 196 (4*-23, 20%), ir ν К В г 
. max 
1700 cm , nmr (CCI,, l-HDS .) 6 1.7B-2.78 (m, ОН), 4.26-4.50 (m, IH), 4 ext 
7.34-7.68 (m, 4H S), 7.70 В.04 (m, ЗН-а). 
l-(a-Naftyl)-2-fenylethynyIcyclohexeen (24). Een oplossing van fenyl-
lithium, bereid uit broombenzeen (13.7 g, 87 mmol) en lithium (1.25 g, 
178 mmol) in absolute ether (100 ml), werd voorzichtig toegedruppeld 
aan een goed geroerde oplossing van fenylacetyleen (8.4 g, 02 mmol) 
in absolute ether (75 ml). Het reaktlemengse1 werd 1 uur gekookt. Na 
afkoelen werd voorzichtig een oplossing van 2-(a-nafty 1 )cyclohexanon 
81 (16.3 g, 73 mmol) in absolute ether (200 ml) toegevoegd. Vervolgens 
werd het reaktiemengse1 3 uur gekookt. Na afkoelen tot kamertempera­
tuur werd water toegevoegd, geneutraliseerd met verdund zoutzuur en ge­
ëxtraheerd met ether. Na drogen van de etherextrakten op MgSO. werd 
het oplosmiddel verwijderd en het ruwe carbinol werd gedurende 24 uur 
geschud met 90% HCQOH. Het reaktiemengsel werd ingedampt waarna water 
werd toegevoegd. Na extraktie van de oplossing met benzeen werd de 
organische laag gewassen met een 5% MaHCO, oplossing en vervolgens 
met water tot neutraal. Na drogen op MgSO. werd het oplosmiddel ver-
wijderd en het residu werd gezuiverd door kolomchromatografie over 
A1_0,, elutie met pentaan/benzeen (16/1). Deze procedure moest enkele 
malen worden herhaald om het verwachte enyn 24 te scheiden van de bij-
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Produkten, zoals 6-(α-naftyl)- 1-fenylethynyIcyclohexeen, Een analy­
tisch zuiver produkt 24 werd verkregen door herhaalde kristal lisatie 
uit methanol, smpt. 75-77 . De spektroskopische gegevens zijn opgeno­
men in tabel 2.1 en 2.2. 
l-(a-Naftyl)-4-fenyl-1,3-butadieen (27) werd bereid in 75% oobrengst 
door een Wittig reaktie van het f osf oniurnzout 52 en kanee laldehyde in 
methanol met NaOCH als base. 4ij het opwerken is dezelfde werkwijze 
gebruikt als beschreven is voor de 1,4-diarvlbutenynon (vide supra). 
Cis, tran4-27a smpt. 46-48° na kriчtal 1isa11 e uit metianol, m/e 256. 
uv max (CH3OH) 214 nm (log ε 4.73), [230 (4.46)], [275 (4.33)], 282 
(4.40), [305 (4.30)], 316 (4.35), 324 (4.35). Trans, tran4-27b smpt. 
10B 109° na knstallisatie uit η butanol dit. 6 7 109 n), m/e 25Б, uv 
max (CH30H) 20Э nm (log ε 4.75), 237 (4.43), ¿76.5 (4.15), 286 (4.20), 
340 (4.5Ü), 351 (4.59), [370 (4.35)1. 
l-(B-Naftyl)-4-fenyl-l,S-butadieen (26) werd bereid in 70% opbrengst 
door een Wittig reaktie van het fosfoniumzout 48 en kanee laldehyde in 
methanol met NaüCH, als base. Bij het opwerken is dezelfde werkwijze 
gebruikt als beschreven is voor de 1,4-diarylbutenynen (vide supra). 
Cis, trans-Üffa smpt. 79-80 na knstallisatie uit methanol (lit. 
77.4-78.9°), m/e 256, uv max (CH OH) 241 nm (log с 4.54), [270 (4.15)], 
[280 (4.32)], 290 (4.37), 327 (4.50). Trans, trans-25fe smpt. 186.5-
187° na knstallisatie uit ethylacetaat d i t . 6 0 ' 6 9 172°, 137°), m/e 
256, uv max (CH ПН) 240 nm (log ε 4.27), 258 (3.82), [271 (4.06)], 
280 (4.33), 291 (4.43), 324 (4.69), 339 (4.82), 357 (4.70). 
Cis, trans-l,2-dijood-l-(a-naftyl)-4~(B-naftyl)-1, 3-butadieen (25) werd 
verkregen door behandeling van 1 -(β-naftyl)-4-(α-nafty1)but -1-en-3-yn 
17 met een overmaat jodium in kokende xyleen, smpt. 157-159 na kns­
tallisatie uit ethanol, m/e 510, nmr (CS7) б 7.05 en 7.20 (deel van 
een AB-patroon, IH ethyleen, Л - 15 Hz), 7.21-7.57 (m, 7H), 7.62-
7.90 (m, BH). 
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H O O F D S T U K 3 
FOTOCHEMISCHE REAKTIES DIE OPTREDEN BIJ DE BESTRALING VAN 
1,4-DIARYlBUT-1-EN-3-YNEN 
Z.l. INLEIDING 
Bij acetyleenverbindingen, waarvan de drievoudige band ge-
konjugeerd is met een ethyleenband of een arylgroep, zijn tal van 
fotochemische reakties waargenomen, zoals fotoisomerisaties, fo-
toaddities en intramolekulaire ringsluitingsreakties. 
Bij de bestraling van enynverbindingen treedt cis-trans iso-
84-91 
merisatie op . Deze isomerisatie kan behalve door direkte be-
straling ook tot stand komen door een gesensibiliseerde fotoreak-
.. 91 tie 
92 
Hammond heeft aangetoond dat bij de gesensibiliseerde fo-
todimerisatie van 2-methyIbutenyn 82 zowel de dubbele als de drie-
voudige binding opgenomen kan worden in de nieuw-gevormde ringsy-
91 
sternen (schema 3.1). Kwiatkowski heeft naast het trans cyclobu-
taan 83 waarschijnlijk ook de cis isomeer geïsoleerd. De vorming 
van de cyclobutaan- en cyclobuteenderivaten wordt verklaard door 
twee biradikaal intermediai ren te postuleren (schema 3.2). Of-
schoon 3-isopropeny1-1-methyIbenzeen niet wordt waargenomen bij 
de fotochemische experimenten, blijkt dit wel het hoofdprodukt te 
92 
zijn in de thermische dimerisatie van 82. Thermisch blijken 
93 
eveneens niet cyclische dimeren te worden gevormd . Ook van ver-
schillende andere butenynen zijn thermische dimerisaties bekend 
93-95 
n,c=r 
CH, ^ ^ 
(B!) (ЮІ I8i1 
l C H ! [ C H 1 ] C - C = CH — •—». 47* ^ 13 2) 
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Dimerisatie is ook waargenomgn bij de bestraling van fenyl-
96 97-99 
acetyleen , difenylacetyleen en verschillende gesubstitu-
. . _ . , . . ., ,,. 100-106,109
 T , , , , . -eerde 1,2-bis-(ethynyl)benzenen . Intramolakulaire fo-
tocycliseringen, waarbij een driedubbele band betrokken is, zijn 
nauwelijks bekend. De vorming van monomere cycliseringsprodukten 
is aangetoond bij de bestraling van 1,B-bis-(fenylethyny1)nafta-
, 101,110,111 -, _, . . ,, . .. ,,μ,-η -.101,107,108
 n
, leen en 2,2 -bis-(fenylethyny1Jbifenyl . Of­
schoon geen exacte gegevens bekend zijn of deze reakties verlopen 
vanuit de aangeslagen singulet-toestand of vanuit de triplet-toe-
in R 
stand, wordt algemeen aangenomen dat de fotolyses homolytisch ' 
110 112 
' verlopen en vanuit de triplet-toestand. 
9Θ Door Templeton is fenantreen geïsoleerd bij bestraling van 
difenylacetyleen in ethanol onder nauwkeurig gedefinieerde kondi-
113 ties. Kaplan vermeldt, dat cis-1 ,3-hexadieen-5-yn in de damp-
fase met licht van 253.7 nm niet alleen cis-trans isomerisatie 
vertoont, maar ook cycliseert tot benzeen en fulveen. Benzeen 
ontstaat ook thermisch uit cis-1,3-hexadieen-5-yn door pyrolyse 
boven 274 bij 35-70 mm Hg in de dampfase 
Op grond van deze gegevens is het moeilijk voor een bepaal-
de enynverbinding te voorspellen, welke van de hierboven beschre-
ven reakties plaats zullen vinden. Teneinde een dieper inzicht te 
verkrijgen in de fotochemie van diaryIbutenynen zijn een aantal 
van deze verbindingen gesynthetiseerd (hoofdstuk 2) en bestraald. 
In dit hoofdstuk worden de resultaten van de bestralingsexperi-
menten beschreven. 
Bij de bestraling van 1,4-diaryIbutenynen blijkt ringsluiting op 
te treden. De aard van de fotoprodukten varieert sterk bij wis-
selende reaktieomstandigheden. Zo wordt in aanwezigheid van jo-
dium een ander produkt verkregen dan wanneer geen jodium wordt 
toegevoegd. Slechts enkele van de bereide fotocycliseringspro-
dukten zijn bekend, namelijk 1-fenyl-, 1 -(a-nafty1 ) - , 4-fenyl-
en 4-(a-nafty1)fenantreen (resp. 87, 99, 94 en 100). De struk-
tuur van de nog niet eerder beschreven Produkten kan duidelijk 
vastgesteld worden aan de hand van de verschillende spektrosko-
pische eigenschappen, zoals de uv en nmr spektra. In de paragra-
fen 3.3. en 3.4. wordt daaraan enige aandacht besteed. 
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3.2. RESULTATEN 
3.2.1. Fotooycliaering in afwezigheid van jodium 
Bij bestraling van een zuurstofvrij gemaakte oplossing van 
-4 1 - t a-naf ty 1 )-4-f enylbutenyn 6 in hexaan (5.10 molair) onder N-,-
atmosfeer gedurende 14-16 uur bij 300 nm in een Rayonet reactor 
werd na scheiding met behulp van kolomchromatografie over A1_0 
een verbinding geïsoleerd in 55% opbrengst met dezelfde bruto-
formule als 6 [m/e 254, C — H,.-). Het uv spektrum vertoonde ab-
sorpties bij λ 256 nm (ε 55.900), 2Θ4 (13.700), 298 (14.300), 
max 
333 (360) en 350 (270), die karakteristiek zijn voor een fenan-
treenderivaat. Het bestralingsprodukt bleek identiek te zijn aan 
een produkt, dat verkregen werd bij de bestraling van 1-(a-naf-
ty1)-4-fenyIbutadieen 27 en dat geïdentificeerd werd als 1-
fenylfenantreen 87 (schema 3.3). 
= H Κ,ηΗ,ΟΗ β,'Μ, (891 
Ook het nmr spektrum, met onder meer een twee-proton multiplet 
bij laag veld (H. en Η-, 6 Ö.59 ppm) en een breed multiplet, toe-
gekend aan het AA'BB'C type spinsysteem van de fenylgroep (6 7.40 
1 1 R 
ppm), bleek identiek te zijn aan dat van 1-fenylfenantreen 
87. Wanneer de oplossing niet zuurstofvrij gemaakt was, dan 
verliep de fotocyclisering ongeveer tweemaal zo snel als onder 
anaerobe omstandigheden. In een niet zuurstofvrije oplossing van 
benzeen daarentegen verliep de cyclisering beduidend langzamer 
dan in hexaan of methanol. 
Bestraling van de methyIderivaten S en 19 onder dezelfde om-
standigheden als gebruikt voor de fotocyclisering van 6 gaf de 
fenantrenen 88 resp. 89 in 55 en 65% opbrengst. Bij bestraling 
van het enyn 7 evenwel trad eliminatie op van de methylgroep. Al-
leen 87 kon worden geïsoleerd. Door middel van spektroskopische 
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technieken en dunnelaagchromatogra-fie kon geen enkel cyclise-
ringsprodukt worden aangetoond, waarbij een verhuizing was opge­
treden van de methyIgroep. Bij bestraling van deze verbinding 
werden echter naast 87 ook sporen gevonden van 2-benzylfenan-
treen 90. 
De ringsluiting bleek niet te worden belemmerd, wanneer de 
olefinische protonen vervangen werden door alkyIgroepen. Bestra­
ling van 1 -(a-nafty1)-2-fenylethynyIcyclohexeen 24 gaf in 45% op­
brengst het tetrahydrobenzo[V] fenantreen 91 (schema 3.4). 
СОЮ) ^® ^ * U T 
(24 (911 
Pogingen om 1 -(4-carboxymethy1-1-nafty1)-4-(3,5-dimethyIf -
nyDbutenyn 18 te fotocycliseren resulteerden in cis-trans iso-
merisatie en ontleding, ook indien onder andere omstandigheden 
(oplosmiddel, golflengte) werd bestraald. Eveneens werd alleen 
cis-trans isomerisatie waargenomen bij de fotolyse van de enynen 
3, 4 en 15, die een fenyIsubstituent bevatten op C. van het bute-
nynsysteem (schema 3.5). Bestraling van 4 en 25 met een hogedruk 
kwiklamp gedurende 30 uur gaf hetzelfde resultaat. Onder deze om­
standigheden werd in het reaktiemengsel van 3 echter wel in 24 
opbrengst het verwachte cycliseringsprodukt 1-fenyInaftaleen 92 
aangetoond. Vervanging van de fenylgroep op C. in 3 door een 
3,5-dimethylfenyIgroep, zoals in 5, deed de reaktiesneIheid aan­
zienlijk toenemen. Na bestraling van 5 met een hogedruk kwiklamp 
gedurende 20 uur werd het fotoprodukt S3 geïsoleerd in 44% op-









Dit suggereerde dat waarschijnlijk de elektronenverdeling 
in da relevante ring van beslissend belang was voor de cyclise-
ring. Deze veronderstelling werd bevestigd door de fotocyclise-
ring van 1 -(B-nafty1)-4-fenyIbutenyn 9 in hexaan bij 300 nm. In 
principe zouden er door ringsluiting tussen C. van het butenyn-
systeem en de naftaleengroap op C1 twee cycliseringsprodukten 
kunnen ontstaan, namelijk 4-f пуIfenantreen 94 en 1-fenylantra-
с еп 35. Het enige monomere produkt dat geïsoleerd werd was 94 
(schema 3.7). Hetzelfde resultaat werd verkregen bij bestraling 
van het methyIderivaat 20. Zelfs wanneer de I-positie van de naf-
taleengroep geblokkeerd werd door een broomsubstituent, zoals in 
10, werd geen antraceenderivaat waargenomen. Bij bestraling van 
10 met een hogedruk kwiklamp trad eliminatie op van de broomsub-
stituent en, evenals bij de bestraling van 7, werd geen fotopro-
T "i 
Sj /31 «, = «,» H Bi=H IUI /SSI 
noi a,'«-,·» R,=Br /sa 
/201 Β,'Β,-Η «¡»си, mi 
/111 R,-R,.H Κ,-Ε,Η, /9ÍI 
dukt aangetoond waarbij een verhuizing van de substituent was 
opgetreden. Wanneer de bestraling werd uitgevoerd in aanwezig-
heid van jodium, werd naast 4-fenylfenantreen 94 ook benzo[e]py-
reen 1S1 als secundair fotoprodukt geïsoleerd (hoofdstuk 6). 
Da dinaftylbutanynen IS an 17 gaven bij bestraling bij 300 
nm eveneens slechts één cycliseringsprodukt, te weten 1-(a-naf-
tyl)fenantreen 99 en 4-(a-naftyl)fenantreen 100 (schema 3.B). 
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Op dezelfde wijze als beschreven voor 6 konden zelfs ste-
risch belemmerde polycyclische aromaten zeer specifiek en in 
goede opbrengsten worden verkregen uit geschikt gekozen diaryl-
butenynen. Zo werd 4,5-difany Ifenantreen 98 in 65% opbrengst 
verkregen bij de bestraling van een oplossing van 1 -(1-fenyl-7-
naftyl)-4-fenylbutenyn 11 in benzeen bij 360 nm (schema 3.7). Op 
analoge wijze werden de 4,5-diaryItrifenylenen 101 en 702 verkre-
gen bij de bestraling van de enynen 13 en 23 (schema 3.9). 
(131 R=feny[ (Wil 
1231 RO,5-dimeth»ltenyl (1021 
De reaktiesnelheid voor de ringsluiting van de (gesubstitu-
eerde) 1 -(3-fenantry1)-4-fenylbutenynen 12 en 21 tot resp. 85 en 
86 (schema 3.10) was zo laag, dat een redelijke omzetting alleen 
bewerkstelligd kon worden door toevoeging van een katalytische 
hoeveelheid jodium. In het algemeen bleek de reaktiesnelheid door 
ly met een faktor twee toe te nemen. Preparatief is deze methode 
echter minder aantrekkelijk vanwege de vorming van bijprodukten, 
die slechts met grote verliezen aan hoofdprodukt uit het reaktie-
mengsel verwijderd konden worden (vgl. S 3.2.2. ). 
(12) fl = H (BSÌ 
(211 B«CH, IBSI 
Wanneer de 5- п 7-positie van de fenantrylgroep echter een 
methylsubstituent bevatten, dan bleek zelfs deze werkwijze geen 
isoleerbaar fotocycliseringsprodukt op te leveren. Bestraling 
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van een oplossing van het butenyn 22 in benzeen (2.10 molair) 
gedurende 24 uur bij 360 nm in aanwezigheid van een katalytische 




van hat absorptiemaximum bij 347 nm, terwijl geen nieuwe absorp-
ties gevormd werden. In het reaktiemengsel, dat nog 20% uitgangs-
stof bevatte, kon met spektroskopische technieken en dunnelaag-
chromatografie een produkt worden gedetekteerd (ca. 1% opbrengst) 
dat mogelijk identiek was aan het verwachte cycliseringsprodukt 
103 (schema 3.11). Isolatie van dit produKt in zuivere toestand 
bleek echter niet mogelijk. 
De strukturen van alle geïsoleerde cycliseringsprodukten 
werden bevestigd door nmr, massa en uv spektra. 
3.2.2. Fotocycliaering in aanwezigheid van jodium 
-4 
Bestraling gedurende 6-7 uur van een oplossing (5.10 mo-
lair) van 1 -(a-nafty1)-4-fenyIbutenyn 6 in benzeen, waaraan een 
equivalente hoeveelheid jodium was toegevoegd, bij 360 nm, gaf 
een komplex reaktiemengse1. Met behulp van kolomchromatografie 
over Al-,0, werden drie Produkten (Α, Ή en С) geïsoleerd in res-
pectievelijk 15, 50 en 5% opbrengst. Produkt A (m/e 254) bleek 
identiek te zijn aan het bestralingsprodukt, gevormd in afwezig-
heid van jodium, 1-fenylfenantreen 87. Produkt В had een mole-
kuulion piek bij m/e 380 en door peak matching kon de brutofor-
mule С7ПН.,І vastgesteld worden. Voor produkt С werd een mole-
kuulion piek gevonden bij m/e 330, brutoformule C7f.Hln. Door be­
straling van een oplossing van de joodaromaat В in benzeen werd 
В omgezet in produkt C, terwijl door bestraling van een oplos­
sing van В in hexaan of methanol in bijna kwantitatieve opbrengst 
produkt А (= 87) werd verkregen. В kon eveneens in 87 worden om­
gezet door behandeling met n-butyllithium, gevolgd door hydroly­
se. De uv spektra van zowel В als С vertoonden da karakteristie­
ke absorptiebanden van een fenantreensysteem. De nmr spektra van 
В en С vertoonden bij laag veld nog slechts een een-proton mul­
tiplet (6 β.57 resp. θ.64 ppm). In verbinding С maakte het ande­
re "baai"proton deal uit van aen AB-patroon (4 8.62 en 7.59 ppm, 
J.g = 8.5 Hz). Ook waren een singulet (δ 7.04 ppm, 5H) en een 
multiplet (6 7.07-7.28 ppm, 5H) bij hoger veld aanwezig dan da 
absorptie van da fenylgroep in 87 (4 7.40 ppm). üaze gegevens we-
zen агор dat С twee vicinaal geplaatste fenylgroepen bevatte. In 
het spektrum van В was ean AB-patroon aanwezig bij laag veld 
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(6 a.30 п 8.05 ppm, J = 8.θ Hz). Het 5H--fenyl multiplet was 
gelegen bij & 7.36-7.46 ppm. Aan В en С werden op grond van deze 
spektroskopische gegevens de strukturen toegekend van respectie­




Bij bestraling van een oplossing van 6 in benzeen in aanwe­
zigheid van een katalytische hoeveelheid jodium {5 mol 4) werd 
reeds na 1 uur een lichtgele oplossing verkregen. Nadat zolang 
was bestraald totdat 6 volledig was omgezet, werd 87 als hoofd-
produkt geïsoleerd in 45% opbrengst. De fotoprodukten 104 en 205 
bleken slechts in kleinere hoeveelheden te zijn gevormd (samen 
minder dan 10%). 
Op analoga wijze als hierboven beschreven is, werden de fe-
nantreenderivaten 106 en 207 (schema 3.12), 20S en 20S, 220 en 
222, 222 en 223 (schema 3.13) geïsoleerd bij de bestraling van 
de butenynen resp. в, 17, 9 en 20 in benzeen in aanwezigheid van 
100 mol % jodium. Opmerkelijk is dat eveneens de sterisch belem­
merde aromaten 224 en 225, 225 en 227 (schema 3.13), 225 en 119 
(schema 3.14) op analoge wijze uit de butenynen resp. 22, 22, 
22 en 23 konden worden verkregen. De zuivering van 22S en 229 
verliep echter moeizaam. De rsaktiemengsels bevatten grote hoe­
veelheden cycliseringsprodukten, waarin geen jodium was inge­
bouwd. Bovendien werden ook fotoprodukten aangetoond, waarbij 
het jodiumatoom vervangen was door een fenylgroep. Laatstgenoem­
de verbindingen konden echter niet worden geïsoleerd. 
De strukturen van de verbindingen 205 t/m 229 werden beves-
tigd door nmr en uv spektra. 
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In het algemeen вгііврвп de pogingen om de fenyl gesubsti­
tueerde fotoprodukten, zoals IOS, 107, 109 etc., te isoleren uit 
de reaktiemengsels erg onbevredigend. De lage opbrengst, maar 
vooral het geringe verschil in Rj.-waardB in vergelijking met de 
joodverbindingen, bemoeilijkte het isoleren in hoge mate. Door 
analytisch zuivere joodaromaten in benzeen te bestralen met een 
hogedruk kwiklamp konden de fenyl gesubstitueerde fotoprodukten 
evenwel worden verkregen in hoge opbrengst, vgl. S 3.2.3. Deze 
methode voldeed niet bij de bestraling van 118 en 119, aangezien 
bij dit type verbindingen onder deze omstandigheden omleggingen 
bleken op te treden (zie hoofdstuk ). 
2.2.3. Fotolyae van aromatische joodverbindingen 
Zoals reeds vermeld in § 3.2.2. blijken joodaromaten niet 
fotostabiel te zijn. Dit type fotoreakties is reeds lang bekend 
en uitvoerig onderzocht door Kharasch ' . Vanwege de lage 
dissociatieenergie (54-57 kcal) van de C-I band fotolyseren jood­
aromaten gemakkelijk in aryl- en jodiumradikalen. Bij bestraling 
in benzeen kunnen de gevormde aryIradikalen reageren met benzeen, 
waardoor een aryIcyclohexadienyIradikaal wordt gevormd. Na water­
stof af bstraktie door middel van jodium ontstaat hieruit een fenyl 
substitutieprodukt (schema 3.15-3.16). De vorming van het neven-
produkt Ar-Η wordt verklaard door waterstofoverdracht in de reak-
tiss 3.17 en 3.1 . De verhouding Аг-Н/Аг-СрН- is sterk afhanke-
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lijk van de omstandigheden. In aanwezigheid van zuurstof wordt 
bij de fotolyse van 4-joodbifeny1 in benzeen een bifenyl/p-ter-
fenyl verhouding gevonden van 0.10; in zuurstofvrije oplossingen 
bedraagt deze verhouding 0.50. Dit verschil kan verklaard worden 
door interventie door zuurstof in de reaktiss 3.17 en 3.16, aan­
gezien in met zuurstof verzadigde oplossingen in 26% opbrengst 
4-hydroxybifeny1 wordt gevonden. 
117 120 
Experimenten van Kharasch en Kupchan tonen aan dat de fe-
nylgroep altijd in de plaats komt van het jodiumatoom zonder dat 
het arylradikaal of het reaktieprodukt een omlegging ondergaat. 
Bij bestraling van een joodaromaat in methanol of cyclohex-
aan wordt het jodiumatoom vervangen door een waterstofatoom 
(schema 3 . 2 0 ) . 
Ar •[,,Η,,ΙΟΗ,ΟΗ) •Дг-Н<- C,H„| ΟΗ,ΟΗ) |320l 
Intramolekulaire en intermolekulaire fotoaryIsubstituties 
van joodaromaten hebben uitgebreide synthetische toepassingen 
119 121 gevonden bij de vorming van polyfenyIverbindingen ' , moei-
120 lijk toegankelijke gesubstitueerde fenantrenen , komplexe na-
120 122-124 
tuurprodukten en heterocyclische verbindingen 
De joodaromaten, vermeld in S 3.2.2. , werden bestraald in 
benzeen met een hogedruk kwiklamp. De opbrengsten aan substitu-
tieprodukten varieerden van 60-80%. Als nevenprodukt werd steeds 
een fotoprodukt geïsoleerd, waarin het jodiumatoom vervangen was 
door een waterstofatoom. Bij de fotolyse van joodaromaten ont-
staat ook jodium. Dit zou als oxidant kunnen dienen voor de fo-
todehydrocyclisering van de gevormde arylaromaten. Produkten die 
hierdoor gevormd kunnen worden zijn ook geïsoleerd. Deze reaktie 
is nader bestudeerd en zal worden toegelicht in hoofdstuk 6. 
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3.2.4. Dimerisatie 
In sommigB gevallen werd het residu, dat overbleef na iso­
latie van het cycliseringsprodukt uit het reaktiemengsel, zorg­
vuldig onderzocht met dunnelaagchromatografie, gevolgd door ver­
schillende spektroskopische technieken (uv, ir, nmr en massa-
spektroskopie). Gewoonlijk bestond dit residu uit een geelbruine 
substantie, die verbindingen bevatte met een polair karakter. 
Het voorkomen van C=0 en OH absorpties in het ir spektrum wees 
op de aanwezigheid van oxidatieprodukten. In enkele gevallen wer­
den ook dimeren aangetoond. De vorming van dimeren varieerde 
sterk met de omstandigheden. Bij de bestraling van de butenynen 
14, 1 en 2 in hexaan onder stikstofatmosfeer bestond het hoofd-
produkt uit dimeer, zelfs bij zeer lage koncentraties (ΉΟ 
10 molair). De reaktiemengseIs, verkregen na bestralen van 1 
-4 
en 2 bij koncentraties kleiner dan 10 molair, bleken ook spo­





s », = 2 benio[c] lenanlryl B,= lenylelhynyl 
b R,= [) naftyl Malkylethynyl 
Variatie in oplosmiddel, golflengte, het toevoegen van jodium of 
lucht, veranderde de verhouding cycliseringsprodukt/dimeren nau­
welijks. Bestraling van 1 -(ß-nafty1 )-4-fenyIbutenyn 9 in metha-
nol daarentegen gaf zelfs bij een koncentratie van 10 molair 
nog als hoofdprodukt (35%) het cycliseringsprodukt 4-fenylfenan-
treen 94 (schema 3.7). Bij deze hoge koncentratie bleek evenwel 
ook dimeer te zijn gevormd. 
In principe zijn voor de dimeren van butenynen, waarbij on-
der meer cyclobutaanderivaten gevormd worden, twee verschillende 
strukturen mogelijk 222 en 123, waarin bovendien de aryl- en ethy-
nylgroepen cis en/of trans ten opzichte van elkaar georiënteerd 
kunnen zijn (schema 3.22). 
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Ofschoon een volledige scheiding van de dimeerfrakties, verkre­
gen bij de bestraling van 14, 1 en 2,niet mogelijk blijkt, zijn 
er toch aanwijzingen voor het al of niet voorkonen van de struk­
turen 222 en 123. 
Het uv spektrum in di ehloormethaan van een gezuiverde di­
meerf rakt ie van 14 vertoonde de karakteristieke absorptiebanden 
van een benzo [c]fenantreensysteem bij 2B0, 2 9 en 320 nm. De aan­
wezigheid van α.-protonen (6 9.1-9.7 ppm, AH) en methineprotonen 
(6 4.2-5.1 ppm, 4H) in het nmr spektrum (CC14. HMDSe)<t ) gaven 
aan, dat er hoofdzakelijk een cycloadditie [π' • π'] had plaats­
gevonden tussen de ethyleenbanden. Het massaspektrum toonde naast 
de molekuulion piek bij m/e 708 ook een piek bij m/e 354. Hoewel 
de piek bij m/e 354 veroorzaakt kan zijn door het dubbelion van 
het molekuul, M , deed de afwezigheid van pieken, die wezen op 
bis-(2-benzo [jf] fenantry1)ethyleen (m/e 4Θ0) en bis-(fenylethyny1 )-
ethyleen (m/e 228), vermoeden dat deze piek afkomstig was van ί Cl 
Aan het dimeer zou daarom de struktuur van 123a toegekend 
kunnen worden. Struktuur 222a werd evenwel niet uitgesloten, om­
dat in de massaspektrometer ook een specifieke splitsing kan zijn 
opgetreden in 122a. 
Het uv spektrum van het dimeermengse1 van 1 vertoonde even­
als dat van 2 een sterke gelijkenis met dat van 2-methylnafta­
leen, terwijl in het nmr spektrum van beide dimeermengseIs me-
thineprotonen aanwezig waren. In het massaspektrum van de dimeer 
van 1 werd een fragmentatiepatroon gevonden bij m/e 17Θ en 152, 
dat karakteristiek was voor het 1 - ( ß-nafty1)butenyn 2. Er was 
echter ook een piek aanwezig bij m/e 2Θ0, wat wees op de aanwe­
zigheid van bis-(ß-nafty 1 )ethyleen. Aan het dimeer van 1 zou 
daarom de struktuur 222b toegekend kunnen worden. Vanwege de aan-
wezigheid van de massa van de uitgangsstof in het massaspektrum 
kan echter een gedeelte van het dimeermengsel ook de struktuur 
12Sb bezitten. 
Door met behulp van uv Spektroskopie een bestraling van het 
dimeer van 14 in hexaan met een hogedruk kwiklamp tijdsafhanke-
lijk te volgen, werden twee isosbestische punten gevonden bij 252 
en 293 nm. Deze snijpunten zijn ook gevonden bij mengsels van bu-
tenyn 14 en het dimeer van 14. Hiermee is de aanwezigheid van het 
monomeer aangetoond. Dit wijst op een fotochemisch evenwicht, zo-
49 
als ook bij andere cyclobutaanderivaten is gevonden 
3.2.5. Thermische reakties 
Vanwege de stereospecificiteit van de fotochemische omzet-
ting van 1 -(a-nafty1)-4-fenyIbutenyn 6 in 1-fenylfenantreen 87 
was het nuttig ook de eventuele thermische reakties van 6 te on-
1 14 
derzoeken. Hopf en Musso waren er namelijk enkele jaren gele-
den in geslaagd om cis-1,3-hexadieen-5-yn in te gasfase thermisch 
bij 274 te cycliseren tot benzeen. Wanneer evenwel een oplossing 
van 6 in xyleen gedurende 72 uur werd gekookt in het donker, dan 
vond er geen enkele reaktie plaats. Evenmin werd een cycliserings-
produkt gevonden bij verhitten van 6 in een geëvakueerde buis bij 
175 , 250 en 300 gedurende 2 uur. Onder deze omstandigheden ont-
stond echter wel een donker teerachtig materiaal, waarvan de hoe-
veelheid sterk toenam bij hogere temperatuur. 
Thermolyse van 1 -[2-methy1-1-nafty1)-4-fenylbutenyn 7 onder de-
zelfde omstandigheden gaf naast veel donker teerachtig materiaal 
ook het 2-benzylfenantreen 90 in ongeveer 5% opbrengst. 1-Fenyl-
fenantreen, dat als hoofdprodukt ontstond bij de bestraling van 
7, kon echter niet worden aangetoond. 
3.3. UV SPEKTRA VAN DE FOTOPRODUKTEN VAN DE 1,4-DIARYLBUTENYNEN 
3.3.2. Algemene opmerkingen 
Het eerste systematisch onderzoek naar de uv spektra van po-
125 lynucleaire aromatische verbindingen is verricht door Ciar 
Hij onderscheidt verschillende karakteristieke absorptiebanden 
in het ultraviolet en zichtbare gebied, die hij ingedeeld heeft 
naar de intensiteit en die hij de α band, de para band (p band), 
8 band, 8' band etc. heeft genoemd. 
1. α band: lage intensiteit (log ε 2.3-2.2); de gemiddelde fre-
kwentieafstand tussen de vibratiesubbanden is ongeveer 
700 cm"1. 
2. ρ band: middelgrote intensiteit (log ε 3.6-5); de gemiddelde 
frekwentieafstand tussen de vibratiesubbanden is onge-
50 
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veer 1300 cm 
3. В,В' etc. banden: hoge intensiteit (log e 4.5-6); weinig fijn-
struktuur. 
0e verschillende type banden worden bovendien gekenmerkt door 
verschillende verschuivingen, die zij ondergaan in afhankelijk­
heid van het oplosmiddel, annellatieeffekten, substituenteffek-
ten etc. In zowel de lineaire alsook de angulaire polycyclische 
verbindingen, respectievelijk de acenen en de fenen, verschuiven 
de posities van alle banden naar langere golflengte wanneer het 
aantal ringen toeneemt. Gewoonlijk is de α band de band bij de 
langste golflengte. Bij de acenen en in sommige peri-gekonden-
seerde aromaten is de verschuiving van de ρ band bij toenemend 
aantal ringen veel groter dan die van de α band, waardoor de 
laatste absorptieband verborgen wordt onder de ρ band. Indien de 
α band oij de langste golflengte ligt, zijn de verbindingen zwak 
fluorescerend; sterk fluorescerend zijn de verbindingen wanneer 
dit de ρ band is. 
Klevens en Platt hebben een kwalitatief model, het vrij-
elektron model, toegepast om de elektronen-spektra van aromati­
sche koolwaterstoffen te klassificeren. In dit model wordt aange­
nomen dat de π-elektronen bewegen rond de periferie van het aro­
matisch molekuul. Dit is in eerste benadering een cirkel. De ca-
ta-gekondenseerde koolwaterstoffen blijken met succes met dit 
model behandeld te kunnen worden, aangezien alle koolstofatomen 
op de periferie liggen; de peri-gekondenseerde koolwaterstoffen 
evenwel met minder succes, aangezien deze aromaten ook koolstof­
atomen bevatten die niet op de periferie liggen. De door auteurs 
gebruikte L , L , B, en В banden komen overeen met respectieve-
ь
 a b b a к 
l i j k de α , ρ, S en Β' banden van C i a r . 
А с "a 
Daarnaast worden in de literatuur nog verschillende an­
dere notaties gebruikt. In dit proefschrift wordt de eenvoudige, 
bijna zuiver empirische notatie van Ciar gebruikt. 
Kwalitatief kan het langgolvige deel van de elektronen-spek­
tra geïnterpreteerd worden met behulp van de Hückel-MG theorie. 
Aan de hand van fenantreen als voorbeeld kan dat duidelijk ge-
maakt worden. Fenantreen heeft 14 π-elektronen, die in de grond­
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Fig. 3.1 Uv spektra van gnige 1-fenyl-
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Fig. 3.2 Uv spektra van enige 4-Ca-naf-
ty 1 )fenantrenen in msthanol. 
Beschouwen we slechts de twee hoogst bezette orbitalen 6 en 7 
en de twee laagst onbezette orbitalen θ en 9, dan kunnen we hier­
tussen vier overgangen verwachten 7-»-θ, 6-*8, 7*9 en 6->·9. Eerstge-
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noemde overgang komt overeen met de ρ band van Ciar 
M 
9 — τ — г 
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Omdat de bonding en antibonding energieniveaus in alternerende 
koolwaterstoffen volgens de MO-theorie symmetrisch gerangschikt 
zijn, zijn 6*0 en 7*9 ontaard. Door konfiguratie interaktie 
splitst het ontaarde paar zich in twee komponenten. Dit heeft tot 
resultaat een laag energetische,symmetrie verboden overgang en 
1 27 
een hoog energetι sehe,toegestane overgang . Deze komen respec-
12 5 tievelijk overeen met de α en ß band van Ciar 
δ. 3.2. Resultaten 
In tabel 3.1 en tabel 3.2 zijn de absorptiemaxima en de in­
tensiteiten vermeld van de α en ρ banden van enkele fenyl gesub­
stitueerde fenantreen- en benzo [cjfenantreendenvaten. De volle­
dige uv spektra zijn vermeld in het experimenteel gedeelte. In 
figuur 3.1-3.5 zijn enkele representatieve spektra weergegeven. 
Uit deze gegevens blijkt, dat alle spektra een sterke gelijkenis 
vertonen met de overeenkomstige ongesubstitueerde verbindingen. 
Het enige opmerkelijke verschil is het verlies van fιjnstruktuur, 
vooral in de langgolvige α en ρ banden. Bovendien zijn er kleine 
variaties in golflengte ten gevolge van de fenyl- en jodiumsub-
stituent. De geringe verbreding en de kleine bathochrome verschui­
ving van alle banden kunnen een gevolg zijn van uitbreiding van 
de konjugatie in het geval van fenylgroepen of een substιtuentef-
fekt in het geval van jodiumsubstitutie. Een substιtuenteffekt 
wordt ook waargenomen bij invoering van methyIgroepen, zoals in 
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TABEL 3.1 a- EN p-BANOEN VAN ENIGE GESUBSTITUEERDE FENANTRENEN IN METHANOL, λ
Π Α χ










































273 (4.18) , 281 (4.14) , 292.5 (4.30) 
[275 (4.27)]. [284 (4.14)], 298 (4.16) 
[280 (4.52)],[289 (4 .40 )] , [297 . 5 (4.16)] 
[298 (4.24)] 
[275 (4.36)], [282 (4.27)], 296 (4.13) 
[280 (4.24)], 292.5 (4.20) . 305 (4.26) 
299 (4.17) 
276 (4.29) , 285 (4.30) , 297 (4.28) 
280 (4.44) , 292 (4.40) , 304.5 (4.31) 
[288-294 (4.29)] , 299 (4.32) 
[310 (4.21)] 
[319 (4.19)] 
[300 (4.12)] , 307 (4.17) 
a-banden 
329 (2.521,337 (2.401,345 (2.46) 
333 (2.561,341 (2.351,350 (2.43) 
329 (2.471,337 (2.54),345 (2.50) 
330 (2.721,343 (2.681,350 (2.65) 
334 (2.62), 349 (2.58) 
337 (2.761,345 (2.53).354 (2.73) 
336 (2.83), 352 (2.79) 
333 (2.84), 349 (2.76) 
337 (2.67),345 (2.561,354 (2.801 
334 (2.99), 352 (2.85) 
355 (2.82), 372 (2.72) 
361 (2.88), 379 (2.81) 
341 (2.94), 358 (2.79) 
' Ph = fenyl ** 6-feny1-1,2,3,4-tetrahydrobenzo [c]fenantreen 
TABEL 3.2 o- EN p-BAN0EN VAN ENIGE GESUBSTITUEERDE BENZO[c]FENANTRENEN IN METHANOL, Х
м д х
 NM (LOG e) 
No. substituent'aan 













296 (4.13), 303 (4.07) , 315 (4.06) 
[307 (4.05)], [318 (3.93)] 
[314 (4.19)] , [326 (4.02)] 
[32 5 (4.06)] 
a-banden 
325 (3.67) , 353 (2.63), 372 (2.38) 
[340 (3.68)] 
[337 (3.83)], 36В (2.66), 385 (2.39) 
[340 (3.80)], 365 (2.80), 383 (2.41) 
• Ph = fenyl 
1 -fenyl-9-methylfenantreen 88 en 4,5-(3,5-dimethylfeny1)trifeny-
leen 102. 
Een bathochrome verschuiving van de α en ρ banden en het 
verlies van f ijnstruktuur kan in de spektra van de 4-gesubsti tu­
ée rd e fenantrenen en de I-gesubstitueerde benzoQcJ fen antrenen 
een aanwijzing betekenen voor kleine veranderingen in konforma-
tie ten gevolge van sterische hindering. Volgens Murrell kan 
de richting van de verschuiving van de ρ band, veroorzaakt door 
sterische hindering, ook voorspeld worden uit de verandering in 
energie van de hoogst bezette MD van een aromatische verbinding. 
In de hoogst bezette ПО van fenantreen heeft de 4a-4b band een 
knoopvlak. Door het molekuul over deze lage π-bondorder band te 
torderen kan de waarde van de resonantieintegraal verminderen. 
Hierdoor zal de energie van de hoogst bezette ПО toenemen, wat 
tot gevolg heeft een bathochrome verschuiving van de ρ band. De 
verschillen in golflengte van de langstgo Ivige vibrâtiesubband 
van de ρ band tussen de derivaten 110, 108, 98, 118 en 91 en fe­
nantreen zijn respectievelijk 13, 12, 17, 27 en 14 nm. Deze ver­
schillen zijn signifikant groter dan de verschuiving,die we kun­
nen verwachten voor de mogelijke elektronische bathochrome ver­
schuiving van de substituenten (4-10 nm). Dit kan wijzen op het 
voorkomen van dergelijke deformaties in deze verbindingen. De α 
banden in 110, 108, 98, 118 en 91 vertonen eveneens een grote 
bathochrome verschuiving en het verlies van f ijnstruktuur. 
Bij de verbindingen 94, 100, 109 en 111, waarin volgens mo-
lekuuImodellen eveneens een deformatie ten gevolge van sterische 
hindering aanwezig moet zijn, is geen verschuiving van de ρ of α 
band waargenomen. De absorptiebanden blijken echter wel minder 
f ijnstruktuur te bezitten. 
Kleine veranderingen in konformatie ten gevolge van steri­
sche hindering zijn waarschijnlijk ook aanwezig in de 1-fenylben-
zo [c]fenantrenen fl5, 114 en 11b. Dit blijkt onder meer uit de ver­
schuiving van de α banden (12-15 nm) , die groter is dan de ver­
wachte elektronische bathochrome verschuiving van de substituen­
ten (7-10 nm). Verder ook uit het verlies van fijnstruktuur en de 
verbreding van alle banden in vergelijking met de ongesubstitu­
eerde verbinding. 
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Fig. 3.3 Uv spektra van 1,5-difenyl-
fsnantreen en 3-jood-4 , 5 - di-
fвпуIf папtreen in methanol. 
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Fig. 3.4 Uv spektra van enige aryl-
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Fig. 3.5 Uv Spektra van enige 1-fenylben-
z о LcJ fenantrenen in methanol. 
dimethyIbenzo[c] fenantreen , 4,S-dimethylfenantreen , eni­
ge alkyIhexaheliсвпеп ' вп 4-methyl- вп 4,5-dimethyIchryse-
1 32 
nen . Daze uv gegevens bevestigen de resultaten van de nmr kon-
formatieanalyses, ni. dat substitutie van een fenylgroep en/of 
jodium op (С.,), С. an C_ in fenantreen en op C. en C 7 in ben­
zo [с]fenantreen een verandering veroorzaakt in de konformatie 
(vgl. S 3.4. en hoofdstuk 5). 
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TABEL 3.4 VERSCHIL TUSSEN DE 6-WAARDEN VAN OVEREENKOMSTIGE PROTONEN VAN FENANTREEN EN ENIGE 4-ARYL-
FENANTRENEN 
Verbinding 







































3.4. NMR SPEKTRA VAN ENIGE FOTOPRODUKTEN VAN 1,4-DIARXLBVTENyNEN 
De nmr spektra zijn gemeten in CS (5-10% oplossing) met TMS 
als interne standaard. De frekwenties zijn bepaald met de zijband 
techniek. Door extrapolatie van bij verschillende koncentraties 
gemeten frekwenties konden de δ-waarden bij oneindige verdunning 
worden berekend. In bijna alle gevallen zijn de posities van de 
protonen bepaald met behulp van spin ontkoppeling en spin tick­
ling. In tabel 3.3, 3.5 en 3.7 zijn de 6-waarden vermeld van enke­
le representatieve verbindingen. Van de gesubstitueerde benzoLcJ" 
fenantrenen en trifenylenen zijn alleen die i-waarden opgenomen, 
waarin signifikante verschuivingen zijn opgetreden ten opzichte 
van de overeenkomstige niet gesubstitueerde verbindingen. Boven­
dien zijn alle verbindingen, waarin een fenylgroep gesubstitueerd 
is met methyIgroepen, niet in de tabellen opgenomen, omdat bij 
deze verbindingen geen relevante verschillen optreden in verge­
lijking met de verbindingen, waarin deze groepen niet aanwezig 
zijn. De volledige spektra van alle verbindingen zijn vermeld in 
het experimenteel gedeelte. 
De substituenteffekten op de δ-waarden van de aromatische 
protonen in de gesubstitueerde fenantrenen zijn bepaald door de 
δ-waarden van de gesubstitueerde fenantreenprotonen af te trek­
ken van de δ-waarden van de korresponderende protonen in ongesub­
stitueerd fenantreen. Op analoge wijze werden de substituentef-
fekten berekend voor de gesubstitueerde benzo [V]fenantrenen en 
trifenylenen. Deze verschiIwaarden (Δδ) zijn vermeld in de ta­
bellen 3.4, 3.6 en 3.Θ. 
Tussen de nmr spektra van de verschillende type verbindingen 
blijken enkele opvallende overeenkomsten en verschillen te be­
staan. Voor de verklaring hiervan is in eerste instantie gebruik 
gemaakt van kringstroomeffekten, zoals bij aromaten gebruikelijk 
is . 
In de 4-fenylfenantrenen 94, 110 en 111 is een duidelijk 
shielding effekt merkbaar van de fenylring op de protonen Η
ς
, 
HL·, H, en H. (tabel 3.4). Dit effekt neemt af naarmate het be­fa / α 
trokken proton verder van de fenylgroep verwijderd is. Het shiel­
ding effekt op de protonen Η en H- in de 4-(a-naftyl)fenantre­
nen 100, 108 en 109 is ongeveer 0.22 ppm groter dan in de over­
eenkomstige 4-fenyIderivaten. Dit wordt zonder twijfel veroor-
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benzo [c] f enantreen 





 H3 H4 Hg H10 H11 H12 
7.4Θ 7.Θ6 7. Б 7.4Θ 7.54 8.97 
7.55 7.08 6.79 7.72 
8.15 7.53 7.48 7.08 6.93 7.83 
7.55 7.90 7.48 7.02 6.77 7.84 
TABEL 3.6 VERSCHIL TUSSEN DE δ-WAARDEN VAN OVEREENKOMSTIGE PROTONEN 
VAN BENZO [C]FENANTREEN EN ENIGE 1-FENYLBENZO [c] FENANTRENEN 
Verbinding 
"
 H 1 2 
t6 н
и 




























5 H1 H 2 H 3 Hg H 7 Hg Hg H 1 2 
B.51 7.55 7.55 7.55 7.55 B.S1 8.51 8.51 
8.33 7.46 6.95 6.95 7.46 8.33 8.44 8.44 
8.03 B.09 - 6.97 7.39 8.26 8.27- B.50 
' Ph = fenyl 
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zaakt door de invloed van de tweede ring van de naftylgroep op 
C., die zowel door da kortere afstand als door de extra shielding 
een upfield shift teweegbrengt. Eveneens zijn de protonen Η.-« 
H„.,, H„„ en H„ van de 1-f envlbenzo Гсі f enantrenen 85, 114 en 11S 
1 1 1 0 9 L-1 
(tabel 3.5 en 3.6) onder invloed van de fenylring naar hoger veld 
verschoven. Het shielding effekt op de protonen H.., H.- en Η 
ten opzichte van de overeenkomstige protonen van benzo[c]fenan-
treen is ongeveer 0.20 ppm groter dan bij de 4-fenylfenantrenen, 
aangezien de afstand van deze protonen tot de fenylgroep kleiner 
is geworden door de extra benzogroep bij deze verbindingen. De 
chemische verschuiving van proton H.7 is moeilijker te vergelij­
ken met proton HL· in fenantreenderivaten, aangezien de ä-waarde 
1 3 3 . 
van deze protonen bepaald wordt door twee faktoren : г) Een 
verschuiving naar hoog veld ten gevolge van de shielding van de 
fenylring. гі) Een verschuiving naar laag veld ten gevolge van 
sterische hindering. 
Het is opvallend dat de invloed van jodium en fenylgroep op 
С in de benzo [c]fenantreen-reeks een downfield shift ten gevolge 
heeft voor proton Η _, terwijl deze substituenten in de fenan-
treen-reeks voor proton Hj. een upfield shift ten gevolge hebben. 
Dit kan goed verklaard worden door het "buttressing" effekt van 
deze substituenten, waardoor de fenylgroep meer naar de tegeno­
verliggende aromaatgroep geduwd zal worden. In beide reeksen zal 
dit leiden tot een vergroting van het shielding effekt, dus een 
diamagnetische verschuiving van de protonen. Bij de benzofenan-
trenen zal echter de sterische hindering groter zijn dan bij de 
fenantrenen. De sterische interaktie van het jodiumatoom met de 
fenylring in 114 veroorzaakt ook een vermindering in het shiel­
ding effekt dat proton Η . ondervindt: proton H.. absorbeert in 
114 0.15 ppm bij lager veld dan in 55 en 115. 
1 1 г 
Bartle en Jones hebben een poging gedaan om m.b.v. 
nmr Spektroskopie de konformatie te bepalen van 4-fenylfenan-
treen. Zij hebben de upfield shifts berekend, die de protonen H. 
en Η ondervinden van de fenylgroep met behulp van de Johnson en 
1 37 Bovey tabellen voor verschillende waarden van de tweevlaks-
hoek θ tussen de fenylring en de fenantreengroep. Zij vinden dat 
bij een hoek θ van 90 de protonen H
c
 en H_ resp. 3.50 en 0.БЗ 
b b 
ppm naar hoger veld worden verschoven ten opzichte van fenantreen, 
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Experimanteel vinden de auteurs voor proton H een upfield shift 
van 0.63 ppm, terwijl door ons voor de protonen H_ en Hfi upfield 
shifts zijn gemeten van resp. 0.95 en 0.59 ppm (tabel 3.41. De 
afwijking voor Η- is niet verwonderlijk, aangezien de δ-waarde 
van dit proton behalve door een diamagnetische verschuiving van 
de fenylring ook nog bepaald wordt door een paramagnetische ver-
1 33 
schuiving ten gevolge van sterische hindering 
Hoewel de gemiddelde waarde van θ = 90 niet onredelijk lijkt, 
gezien ook de grootte van de upfield shift die proton H, in 94 
ondervindt t.o.v. H., in fenantreen (0.22 ppm), is een dergelijke 
berekening niet erg zinvol, omdat uitgegaan is van een vlakke fe-
nantreenstruktuur, terwijl geen rekening is gehouden met eventu­
ele deformaties, die kunnen zijn opgetreden door invoering van 
aen fenylgroep op С.. 
1 1 R 
Op analoge wijze hebben Bartle en Jones een gemiddelde 
hoek θ van 40 gevonden tussen de arylgroepen in 1-fenylfenan-
treen 8? uit de paramagnetische verschuiving van proton H.
n 
(0.14 ppm). Deze waarde stemt goed overeen met berekeningen en 
metingen bij 1-fenylnaftaleen, welke verbinding sterisch te ver­
gelijken is met 87. Een hoek van 4Б is berekend uit de uv spek­
troskopische gegevens en een hoek van 50 uit de molaire Kerr 
konstante . Indien we deze waarde van θ = 40 voor 87 als juist 
beschouwen, dan mag op sterische gronden worden aangenomen dat 
introduktie van een jodiumatoom of fenylgroep op C_ {104 en 105) 
een toename van de hoek β tot gevolg heeft. Door deze toename van 
θ zal ook het shielding effekt van de fenylring op proton H 1 n 
toenemen. Inderdaad ondervindt H. in 104 en IOS een upfield 
shift van 0.4Θ en 0.24 ppm in vergelijking met 87. Dat deze dia-
magnetische shift in IOS kleiner is dan in 104 is niet verwon­
derlijk, omdat de sterische interaktie van een jodiumatoom veel 
groter is dan van een fenylgroep (vgl. hoofdstuk 5 ) . 
Vergelijking van de spektra van de fenantrenen 87, 104 en 
105 met de 9-methyl gesubstitueerde verbindingen 88, 106 en 107 
toont aan dat proton Η., in de 9-methylfenantrenen ongeveer 0.17 
ppm naar hoger veld is verschoven, terwijl het peri-proton Hn on­
geveer 0.17 ppm naar lager veld is verschoven. Deze upfield shift 
van het ortho proton en deze downfield shift van het peri-proton 
1 40 is ook waargenomen bij verschillende andere methylaromaten 
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In 4,5-difenyItrifenyleen 101 en 3-jood-4,5-difenyItrifeny-
Igen 119 zijn de α -protonen (Η , Η , Η en Η 1 2) naar hoger veld 
verschoven in vergelijking met trifenyleen (tabel 3.7). Dit wordt 
voor een deel veroorzaakt door het shielding effekt van de fenyl-
groepen (vgl. Δδ Н
я
 = Q.1Q ppm in 94). Daarnaast veroorzaken de 
fenylgroepen een deformatie van het trifenyleen gedeelte, waar­
door de deshielding vermindert. In 4,b-difenylfenantreen 98 zal 
eenzelfde deformatie aanwezig zijn als in 101. Dat de extra ring 
in 101 evenwel een duidelijke invloed heeft, blijkt uit het ver­
schil in δ-waarden ten opzichte van resp. trifenyleen en fenan-
treen, nl. 0.16 en 0.12 ppm. Het grotere verschil kan een gevolg 
zijn van de geringere sterische interaktie in de gedeformeerde 
systemen. De kleinere upfield shift van Н„
 1-, ten opzichte van 
H.
 R is te wijten aan de grotere afstand van deze protonen ten 
opzichte van de fenylringen. De invloed van het jodiumatoom in 
118 en 119 blijkt in vergelijking met 98 en 101 hetzelfde te zijn 
als in de fenantreen-reeks (tabel 3.6). Ook in het uv spektrum 
van deze verbindingen zijn aanwijzingen voor kleine veranderingen 
in konformatie ten gevolge van sterische hindering: een verschui­
ving van de ρ band naar langere golflengte en de afwezigheid van 
fijnstruktuur. 
TABEL 3.6 VERSCHIL TUSSEN DE 6-WAARDEN VAN DE ORTHO EN HETA 
PROTONEN T.O.V. HET JODIUMATOOM IN ENIGE JOODARO­
MATEN EN DE OVEREENKOMSTIGE PROTONEN IN DE ONGESUB­
STITUEERDE VERBINDINGEN 
Verbinding 104 IOS 110 108 118 114 119 
Δί Η 
ortho 
Δό Η meta 
- 0 . 5 2 - 0 . 4 4 - 0 . 5 9 - 0 . 6 6 - 0 . 6 5 ' 
•0.23 »0.30 +0.28 +0.20 + 0 . 2 9 ' 
-0.67 -0.63· 
+0.33 +0.30' 
* zie tekst 
In tabel 3.6 is het verschil gegeven tussen de a-waarden van 
de protonen ortho en meta ten opzichte van het jodiumatoom in de 
joodaromaten en de overeenkomstige protonen in de niet gesubsti-
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tueerde verbindingen. De verschuivingen van de protonen H , , 0
 ° ort no 
en Η , in 118 en 119 worden ook nog bepaald door de fenylgroep 
met a 
op Сц,terwijl in de overige verbindingen deze protonen nauwelijks 
een invloed van de fenylgroep ondervinden, üerhalve zijn de S-
waarden van 118 en 119 vergeleken met die van de overeenkomstige 
verbindingen 98 en 101. De artho protonen ondervinden een para-
magnetische verschuiving van 0.45-0.65 ppm terwijl de meta pro-
tonen een diamagnetische verschuiving ondervinden van 0.20-0.30 
ppm. Analoge substituenteffekten zijn ook waargenomen bij jood-
141 142 
benzeen en 9-joodfenantreen 
De waargenomen verschuivingen van de ortho en meta protonen 
t.o.v. het jodiumatoom in benzeen worden verklaard met een para-
meter 0. die evenredig is met de polariseerbaarheid en bindings-
afstand van de C-I band, de eerste ionisâtiepotentiaal van jo-
dium en met de bondorder van de aangrenzende C-C banden. Hoewel 
de berekende resultaten goed overeenstemmen met de gevonden waar-
den in joodbenzeen, blijkt dit niet het geval te zijn voor de 
waargenomen verschuiving van H.n (-0.70 ppm) in 9-joodfenantreen. 
Bij verlaging van de temperatuur treedt, waarschijnlijk 
t.g.v. toenemende viskositeit van het oplosmiddel.enige signaal-
verbreding op in de spektra van de gesubstitueerde 4-arylfenan-
trenen. In tegenstelling tot de (gesubstitueerde) 1 -fenyIbenzo-
[c]fenantrenen, 4,5-difenylfenantrenen en 4,5-difenyltrifenylenen 
treedt bij de 4-arylfenantrenen bij verlaging van de tempera-
tuur geen hindering op in de rotatiemoge lijkheden van de aryl-
groep. De temperatuurafhankelijkheid van de nmr spektra van al 
deze verbindingen wordt kort toegelicht in het experimenteel ge-
deelte. Vanwege de komplexiteit van deze spektra is een nadere 
analyse niet mogelijk gebleken. Dit is te wijten aan de opsplit-
sing van de fenyIprotonen over een groot gebied in het nmr Spek-
trum. Om het ingewikkelde AA'BB'C spektrum te vereenvoudigen is 
een reeks verbindingen gesynthetiseerd met 3,5-dimethylfenyIgroe-
pen. Het gedrag bij lage temperatuur en een konformatieanalyse 
van deze verbindingen wordt gegeven in hoofdstuk 5. 
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3.S. EXPERIMENTEEL GEDEELTE 
De algemene opmerkingen gemaakt in i 2.7.1.ge Iden ook voor de experi-
menten die hier warden beschreven. 
3.5. 1. Fotocyclisermgen van 1,4-diarylbutenynen zonder ¡odium 
Alle bestralingen van 1,4-diaryIbutenynen zonder jodium en de erop-
volgende isolering van de gevormde Produkten geschiedden op analoge 
wijze. Gaarom wordt slechts van een verbinding de gevolgde procedure 
gegeven. 
1-Fenylfenantreen (87). Een oplossing van 1 - (o-nafty1)-4-fenyIbutenyn 
5 (175 mg, D.7 mmol) in 1 1 methanol werd in een kwartsvat bestraald 
in een Rayonet reactor bij 300 nm. De reaktie werd gevolgd met dunne-
laagchromatografie en/of uv Spektroskopie. Na afloop van de reaktie 
Í6-10 uur) was de oplossing lichtgeel gekleurd. Het oplosmiddel werd 
verwijderd en het residu gechromatografeerd over silicagel met als elu-
ens hexaan/benzeen (4/1) om polymeren en oxidatieprodukten te verwij-
deren. Het aldus verkregen produkt werd nu gezuiverd door kolomchroma-
tografie over ΑΙ,,Ο... Elutie met benzeen/hexaan (1/9) gaf 1 -fenylfenan-
traen 87 in 55% opbrengst. Een analytisch zuiver monster werd verkre­
gen door enkele malen kristalliseren uit methanol, smpt. 74 76 (lit. 
1 4 3
 79-79.5°), m/e 254, uv max (CHjOH) [218 nm (log ε 4.59)], 256 
(4.75), [275 (4.27)], [284 (4.14)], 298 (4.16), 326 (2.51), 333 (2.56), 
341 (2.35), 350 (2.43), nmr (CS2) 6 7.40 (m, 5Η-φ), 7.42-7.84 (m, 7H), 
8.59 (d, Нд en H_). Hetzelfde resultaat werd verkregen, wanneer de be 
straling uitgevoerd werd in hexaan of benzeen als oplosmiddel. De re 
aktietijd was echter aanzienlijk langer (12-20 uur). 
Ter identifikatie van het bovenbeschreven produkt 87 werd een on­
afhankelijke synthese uitgevoerd door bestraling van een oplossing van 
1 - (a-nafty1)-4-fenyIbutadieen 27 (127 mg, 0.5 mmol) en jodium (25 mg, 
0.1 mmol) in benzeen (1 1) gedurende 16 uur met een hogedruk kwiklamp. 
Het licht beneden 300 nm werd weggefilterd met een pyrexfilter. Na 
verwijdering van het oplosmiddel werd het residu gezuiverd door kolom-
chromatografie over Al^O,. Elutie met hexaan gaf 1,1' binaftyl in on­
geveer 3% opbrengst. Elutie met hexaan/benzeen (5/1) gaf in 27% op­
brengst 1-fenylfenantreen 87. Een analytisch zuiver produkt werd ver 
kregen door kris tal lisatie uit methanol, smpt. 76 . Alle spektrosko­
pische gegevens bleken identiek te zijn aan het bestralingsprodukt van 
6 en een smeltpunt van een mengsel van beide verbindingen was niet ver-
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laagd. 
l-Fenyl-9-methylfenantreen (88) werd bereid in 54% opbrengst door be­
straling van een oplossing van 1 -(4-methy1-1-nafty1)-4-fenyIbutenyn 8 
in methanol bij 300 nm, smpt. 96-96°, m/e 266, uv max (CH OH) [220 nm 
[log ε 4,5B)], 258 (4.76), [277 (4.32)], [290 (4.16)], 301.5 (4.16), 
336 (2.71), 341 (2.52), 352 (2.66). nmr (CS2) « 2.59 (s, 3H CH 3), 7.3Θ 
(m, 5Η-Φ), 7.26-7.62 (m, 4H), 7.58 (s, H 1 0 ) , 7.92 (m. Hg), B.56 (m, 
H 4 ) , 6.62 (m, H 5 ) . 
1- ¡3, ¡i-Dime thyl feny D-B-hydroxyme thy l fenantreen (89) werd bereid door 
bestraling van een oplossing van 1 -(4-hydroxymethy1 1-nafty1)-4-feny1-
butenyn 13 in benzeen/hexaan (1/1) bij 300 nm. Na verwijdering van het 
oplosmiddel werd het residu gezuiverd door kolomchromatografie over 
silicagel. Elutie met benzeen/chloroform (1/1) gaf ÍS in 62% opbrengst. 
Een analytisch zuiver produkt werd verkregen door knstallisatie uit 
methanol, smpt. 158-160°, uv max (CH,0H) 216.5 nm (log ε 4.64), [221 
(4.61)], 257.5 (4.76), [260 (4.21)], 290 (4.10), 300.5 (4.17), 335 
(2.74), 351 (2.70), nmr (СОСЦ) δ 1.76 (s, IH OH), 2.36 (s, 6H 2CH 3), 
4.97 (s, 2Н СН 2), 7.07 (breed singulet, ЭН-ф), 7.41-7.71 (m, 4Η-β), 
7.83 (s, Η..), 8.04-6.17 (m, Η 0 ) , 8.61 (m, H. ) , 8.64-8.77 (m, H j . 1U о н э 
Ij 2, 3, 4-Tetrahydro-6- feny ІЪепго [о] fenantreen (91) werd bereid in 45% 
opbrengst door bestraling van een oplossing van l-(a-naftyl) 2-fenyl-
ethynyIcyclohexeen 24 in hexaan bij 360 nm, smpt. 119-121 , m/e 308, 
uv max (CHjOH) 222.5 nm (log ε 4.51), 258 (4.77), [300 (4.12)], 307 
(4.17), 341 (2.94), 358 (2.79). nmr (CS2) ó 1.65-2.15 (m, 4H), 3.09 
(t, 2H), 3.52 (t, 2H), 7.16 (s, H 5 ) , 7.34 (breed singulet, 5Н-ф), 
7.37-7.53 (m, ЗН), 7.64 en 7.55 (deel van een AB-patroon, IH, J.. = 
Ab 
9.1 Hz), 7.72 (m, Н ^ ) , 8.61 (m, H 1 2 ) . 
1, З-Огтеthyl-8-fenyInaftaleen (93) werd bereid in lage opbrengst door 
bestraling van een oplossing van 1-(3,5-dimethy Ifeny1)-4-fenyIbutenyn 
S in hexaan met een hogedruk kwiklamp. In aanwezigheid van 100 mol % 
jodium was de opbrengst 44%. Het bij deze bestraling in kleine hoe­
veelheid gevormde 1,3-dimethyl-7-jood-8-fenyInaftaleen kon niet wor­
den gefsoleerd. Het produkt 93 was een olie; m/e 232, uv max (CH-OH) 
232 nm (log ε 4.61), 286 (3.86), nmr (CSj) Í 1.89 (s, ЭН CHj), 2.40 
(s, 3H CH 3), 6.92 (s, H 2 ) , 7.06 (doublet van doubletten, H 7 ) , 7.13-
7.33 (m, 6H), 7.37 (s, Η ), 7.59 (doublet van doubletten, Η ). 
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hexaan (1/9) gaf B7 in ongEveer 10% opbrengst. Verdsre elutie met bsn-
zeen/hexaan (1/4) gaf in 68% opbrengst het fotosubstitutieprodukt 305. 
Omzetting van joodverbinding in de overeenkomstig koolwaterstof. Een 
oplossing van 1-fenyl-2-joodfenantreen 104 (190 mg, 0.5 mmol) in ab-
solute ether werd toegevoegd aan een oplossing van n-butyIlithium ín 
hexaan (2.5 mmol). Na 4 uur roeren bij kamertemperatuur werd water 
toegevoegd en geëxtraheerd met ether. De etherlaag werd gedroogd op 
MgSO. en vervolgens ingedampt, waarbij het ruwe 1-fenyIfenantreen 87 
in 95% opbrengst ward verkregen. Na kristallisatie uit methanol was 
het smeltpunt 74-76 . 
l-Fenyl-2-jood-9-methylfenantreen (106) werd bereid in 48% opbrengst 
door bestraling van esn oplossing van 1 -(4-methy1-1-naftyl)-4-feny 1-
butenyn 8 in aanwezigheid van een equivalente hoeveelheid jodium in 
benzeen bij 380 nm, smpt. 93-95°; uv max (CH,0H) 215 nm (log e 4.59), 
262.5 (4.90), [281.5 (4.53)J, [290 [4.4lf), 301.5 (4.15), 323 (2.54), 
339 (2.67), 348 (2.47), 356 (2.62); nmr (CS2) Ä 2.57 (s, 3H CH 3), 
7.05-7.23 (m, 2Η-φ), 7.33-7.48 (m, ЭН-ф), 7.11 (s, H 1 0 ) , 7.54 (m. Ну). 
7.57 (m, H-), 7.ΒΘ (m, H„), 7.98 en B.25 (AB, H, en H., J.D = 8.7 Hz), 
D o 3 4 Mb 
8.56 (m, H 5 ) . 
1, 2-Difenyl-9-methyIfenantreen (107) werd bereid in 64% opbrengst door 
bestraling van een oplossing van 106 in benzeen met een hogedruk kwik­
lamp, smpt. 171-173°; uv max (CH30H) 212 nm (log e 4.64), [225 (4.49)], 
263 (4.79), 269 (4.79), (j01 (4.20)], 336 (2.74), 348 (2.67), 356 
(2.66); nmr (CS2) δ 2.58 (s, ЗН CH 3), 7.04 (s, 5Н-ф), 7.08-7.26 (m, 
5Н-ф), 7.32 (s, H .
n
) , 7.48-7.62 (m, H
c
 en H,), 7.55 en 8.60 (AB, H, en 
TU о / J 
H 4, J A B - 8.5 Hz), 7.92 (m, Hg), 8.65 (m, H^). 
3-Jood-4-(a-naftyl)fenantreen (108) werd bereid in 38% opbrengst door 
bestraling van een oplossing van 1 -(fl-nafty 1 )-4-(a-nafty 1 )butenyn 17 
en een equivalente hoeveelheid jodium in benzeen bij 360 nm, smpt. 137-
140°; uv max (CH30H) 223 nm (log ε 4.80), 255 (4.77), [272 (4.51)], 
280 (4.44), 292 (4.40), 304.5 (4.31), 337 (2.87), 345 (2.56), 354 
(2.80); nmr (CS2) Í 6.69 (t. Hg), 6.99-7.67 (m, BH), 7.56 en 8.14 
(AB, H1 en H2, Л
д в
 - 8.4 Hz), 7.65 (s, H g en H 1 Q ) , 7.77-8.00 (m, 2H-a). 
3-Fenyl-4-(a-naftyl)fenantreen (109) werd bereid in 70% opbrengst door 
bestraling van een oplossing van 108 in benzeen met een hogedruk kwik­
lamp. Dit produkt werd ook in hoge opbrengst als nevenprodukt verkre-
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gen bij de bereiding van 108. Het produkt 309 had een smeltpunt 
146-149°; т/в 380 (100%, M*), 379 (27%, гГ-1), 303 (11%, ff-CgHg), 
252 (9%); uv max (CI^OH) 216 nm (log e 4.7Θ), [221 (4.77)], 253.5 
(4.75), [288-294 (4.29)J, 299 (4.32), 334 (2.99), 352 (2.85); nmr 
(CS^) δ 6.63 (t, H
e
) , 6.83 (m, 5Η-φ), 7.05-7.39 (m, БН), 7.04 (t, 
2 b 
H7), 7.46 en 7.93 (AB, H1 en H 2, ^ д в = 8.0 Hz), 7.58-7.81 (m, 5H). 
3-Jood-4-fenylfenantreen (110) werd bereid in 44% opbrengst door be­
straling van een oplossing van 1 -(ß-naftyl)-4-fenyIbutenyn S en een 
equivalente hoeveelheid jodium in benzeen bij ЗБ0 nm, smpt. 160-162 ; 
uv max (CH30H) [220 nm (log ε 4.49)], 257 (4.70), [270 (4.47)], [280 
(4.24)], 292.5 (4.20), 305 (4.26), 337 (2.76), 345 (2.53), 354 (2.73); 
nmr (CS2) 6 6.92 (t. Hg), 7.10-7.27 (m, 2Η-φ), 7.26 (t, H 7 ) , 7.34 (d, 
H J , 7.43-7.55 (m, ЗН-ф), 7.48 en 8.07 (AB, H1 en H 2, Л д в = 8.4 Hz), 
7.62 (s, H g en H 1 0 ) , 7.66 (d. Hg). 
3,4-Difenylfenantreen (111) werd bereid in 75% opbrengst door bestra­
ling van een oplossing van 110 in benzeen met een hogedruk kwiklamp, 
smpt. 185-187°; m/e 330 (100%, M*), 329 (30%, M*-1), 253 (13%, M*-
CgHg), 252 (15%); uv max (CH30H) 210 nm (log e 4.58), 228 (4.50), 
[242 (4.49)], 258 (4.67), 299 (4.17), 336 (2.83), 352 (2.79); nmr 
(CS2) 6 6.85 (t. Hg), 6.BB-7.21 (m, ЮН-ф), 7.24 (t, Н^ , 7.28 (d. Hg). 




3~Jood-4-(ΐ,b-dimethyIfenyl)fenantreen (112) werd bereid in 45% op­
brengst door bestraling van een oplossing van 1 -(S-naftyl)-4-(3,5-
dimethyIfenylIbutenyn 20 en een equivalente hoeveelheid jodium in ben­
zeen bij 360 nm, smpt. 164-167°; uv max (CH,0H) 230 nm (log e 4.48), 
258 (4,66), [280 (4.23)], 292 (4.18), 305.5 (4.22), 338 (2.78), 353.5 
(2.82); nmr (CS2) Í 2.36 (s, 6H 2CH3), 6.77 (s, 2Η-φ ortha), 7.05 
(s, 1Н-Ф para), 6.94 (t, H_), 7.29 (t. H,), 7.36 (d, H
c
) , 7.44 en 8.07 
D / D 
(AB, H1 en H 2, J A B = 8.5 Hz), 7.60 (s, H g en H 1 0 ) , 7.65 (d, Hg). 
3-Feny1-4-(3,5-dimethylfenyl)fenantreen (113) werd bereid in П% op­
brengst door bestraling van een oplossing van 112 in benzeen met een 
hogedruk kwiklamp, smpt. 240-241°; uv max (CH,0H) 232 nm (log e 4.52), 
258 (4.64), [290 (4.26)], 298 (4.21), 336 (2.44), 352 (2.55); nmr 
(C0C13) 6 2.18 (s, 6H 2CH 3), 6.73 (s, 2Н-ф ortho), 6.85 (s, 1Н-ф para), 
6.92-7.18 (m, 6H), 7.39 (t, H.,), 7.58 en 7.90 (AB, H 2 en H , 3 Д В = 8.3 
Hz), 7.61 (d. Hg), 7.74 (s, H en H.,-), 7.80 (d, Hg). 
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1-Fenylnaftaleen (92) werd verkregen in 2% opbrengst door bestraling 
van een oplossing van 1,4-difenylbutenyn 3 in methanol in aanwezig­
heid van 100 mol % jodium gedurende 30 uur met een hogedruk kwiklamp. 
Het produkt 92 dat enig 1-feny1-2-joodnaftaleen bevatte was een olie; 
m/e 204; uv max (ΕΗ,ΟΗ) 224 en 287 nm. Het produkt was identiek aan 
het bestralingsprodukt van een oplossing van 1,4-difenylbutadieen in 
benzeen in aanwezigheid van jodium 
4-Fenylfenantreen (94) werd bereid in 55% opbrengst door bestraling 
van een oplossing van 1 -(8-naftyl)-4-fenyIbutenyn 9 in hexaan bij 300 
nm, smpt. 82-34° d i t . 6 6 80.5-81.5°); m/e 254 (100%, M +) , 253 (100%, 
l*l*-1), 252 (49%, M*-2), 250 (21%, П + -4), 239 (7%, ΓΙ* -1 5 ) , 177 (2%, 
M*-C 6H 5); uv max (СН30Н) 223 nm (log ε 4.58), [227 (4.58)], [233 
(4.49)3, Ζ 5 4 (1.60), [259 (4.58)], [275 (4.36)], [282 (4.27)], 296 
(4.13), 334 (2.62), 349 (2.68); nmr [CS2) S 6.95 (t, Hg), 7.29 (d, 
H 3 ) , 7.32 (t, Hyi, 7.36 (s, 5Н-ф), 7.48 (d, Hj), 7.60 (d, H 5 ) , 7.63 
(s, H g en H 1 0 ) , 7.66 (d, Hg), 7.73 (d, H 1 ) . 
4-(3,5-Dimethylfenyl)fenantreen (97) werd bereid in 65% opbrengst door 
bestraling van een oplossing van 1 -(8-naftyl)-4-(3,5-dimethylfeny1) 
butenyn 20 in benzeen/hexaan (1/1) bij 300 nm, smpt. 91-93 ; uv max 
(CHjOH) [227 nm (log ε 4.58)], [235 (4.55)], 254 (4.56), [260 (4.53)], 
[276 (4.28)], [282 (4.20)], 296 (4.12), 333 (2.72), 349 (2.71); nmr 
(CS2) δ 2.32 (s, 6H 2CH 3), 6.92 (s, ЗН-ф), 6.97 (t. Ну), 7.30 (d, Н^), 
7.30 (t. Ну). 7.46 (d, H 2 ) , 7.60 (s, H g en H.,-), 7.64 (d, Hg), 7.66 
(d, H 5 ) , 7.71 (d, H 1 ) . 
4,S-Difenylfenantreen (98) werd bereid in 65% opbrengst door bestraling 
van een oplossing van 1-(1-feny1-7-naftyl)-4-fenyIbutenyn 11 in hexaan 
bij 360 nm, smpt. 169-171°; m/e 330 (100%, M + ) . 329 (88%, П*-1), 253 
(98%, И*-С
В
Н 5), 252 (100%); uv max (CH30H) 230 nm (log ε 4.78), 282 
(4.47), 292 (4.46), [310 (4.21)], 355 (2.82), 372 (2.72); nmr (CS2) 5 
6.43 (d, 4Н-ф ortho), 6.91 (t, 4Н-ф meta), 6.94 (m, 2Н-ф para), 6.98 
(d, H 3 en Hg), 7.40 (t, H 2 en H-,), 7.56 (s, H g en H 1 0 ) , 7.64 (d, H1 en 
H„). De brede niet opgesplitste fenyIsignalen bij 6.43 en 6.91 in te-
trachloorethyleen (TCE) zijn bij *5b opgescherpt tot "eerste orde" 
doubletten en tripletten. De temperatuurafhankelijkheid van deze sig­
nalen wijst op vrije rotatie van de fenylgroepen bij hogere tempsra-
turen. 
1-(a-Naftyl)fenantreen (99) werd bereid in zeer lage opbrengst door 
67 
bestraling van een oplossing van 1 ,4-dita-nafty1)butenyn 16 in hexaan 
bij 300 nm. Vooral uitgangsstof werd teruggewonnen. Produkt SS werd 
in 22% opbrengst bereid door bestraling van 16 in hexaan met een hoge-
druk kwiklamp in aanwezigheid van 100 mol % jodium. Op deze wijze werd 
ook 1 -(o-nafty1)-2-joodfenantreen gevormd dat niet kon worden geïso-
leerd. Een analytisch zuiver produkt SS werd verkregen door sublimatie 
bij 110 [1 mm), gevolgd door kristallisatie uit methanol, smpt. 116-
118° dit. 1 4 5 117.5-110°); m/e 304; uv max (CH30H) 216 nm (log с 4.91), 
220.5 (4.94), [249 (4.74)], 255 (4.78), [267 (4.53)], 277 (4.48), [284 
(4.42)]. 297.5 (4.37), 333 (2.69), 350 (2.43). 
4-(a-Naftylì fenantreen (100) werd bereid in 58% opbrengst door bestra-
ling van een oplossing van 1 -(ß-nafty1)-4-(a-naftylIbutenyn 17 in ben-
zeen/hexaan bij 300 nm, smpt. 150-152° dit. 108-110°; het in de 
literatuur beschreven produkt is waarschijnlijk sterk verontreinigd; 
de aanwezigheid van een absorptieband boven 300 nm met een grote ex-
tinctiecoëf f i cié'nt, λ 327 nm (ε 16300), die zeer ongewoon is voor een 
fenantreenderivaat, wijst ook hierop); m/e 304, uv max (CH,0H) [220 nm 
(log с 4.84)], 225 (4.87), 250 (4.59), 275.5 (4.29), 285 (4.30), 297 
(4.28), 333 (2.84), 349 (2.76); nmr (CS_) δ 6.71 (t, H
c
) , 6.97-7.92 (m, 
¿ b 
15H, waaronder bij 7.09 proton H-). 
4,S-Difenyltrifenyleen (101) werd bereid in 60% opbrengst door bestra-
ling van een oplossing van 1 -(1-feny1-9-fenantry1)-4-fenyIbutenyn IS 
in benzeen bij 360 nm, smpt. 150-152°; m/e 38П (100%, M*), 37G (29%, 
M*-1), 303 (53%, Г1*-С6Н5), 302 (78%), 190 (6%); uv max (CH30H) [225 nm 
(log ε 4.56)], [260 (4.69)], 267 (4.76), 287 (4.60); nmr (CS2) б 6.40 
(d, 4Н-Ф ortho), 6.85 (t, 4Н-ф meta), 6.91 (m, 2Н-ф para), 6.95 (d, H 
en Hg), 7.44 (t, H 2 en H ), 7.51 (k, H en H^l, 8.34 (d, H1 en H ), 
8.43 (k, H g en H1 ). 
ij5 - D i ( 3 , S - d i m e t h y l f e n y l ) t r i f e n u l e e n (102) werd bereid in 65% opbrengst 
door bestraling van een oplossing 1-[j1-(3,5-dimethylfenyl)-9-fenan-
tryl]-4-(3,5-dimethylfenylJbutenyn 23 in hexaan bij 300 nm, smpt. 189-
191°; uv max (CHjOH) 261 nm (log ε 4.69), 269 (4.74), 291.5 (4.54); 
nmr (CS2) δ 2.04 (s, 12H 4CH 3), 6.07 (s, 4Н-ф ortho), 6.61 (s, 2Н-ф 
p a r a ) , 6 . 9 7 ( d . H, en H c ) , 7 . 4 1 ( t . H-, en H , ) , 7 . 5 0 ( k , H , n en H , , ) , J o Δ ι T U I T 
8.32 (d, H1 en H.), 8.41 (k, H g en H.,). 0e temperatuurafhankelijkheid 
van het nmr Spektrum wordt nader toegelicht in hoofdstuk 5. 
1- епуХЪепго \c\fenantreen (85) werd bereid in 50% opbrengst door be-
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straling van een oplossing van 1 -(3-fenantry1) 4-fenyIbutenyn 12 in 
benzeen bij 360 nm in aanwezigheid van 5 mol % jodium, smpt. 109-113 , 
m/e 304, uv max (ΟΗ,ΟΗ) 227 nm (log с 4.63), [24B (4.24)], [283 
(4.57)], 2BS (4.60), [318 (3.93)], 340 (3.68), nmr (CS2) δ 6.79 (t, 
H ^ ) , 7.08 (t, H1 ), 7.55 (d, H g ) , 7.54-7.99 (m, 8H, waaronder een 
singulet bij 7.70), 6.73-6.99 (breed asymmetrisch signaal, 5H), bij 
verlaging van de temperatuur scherpt het laatste signaal op, terwijl 
aan weerszijden hiervan zowel een triplet als een doublet ontstaan, 
bij 40 zijn deze twee doubletten aanwezig bij 6 5.92 en 7.82,de twee 
tripletten bij 6 6.34 en 7.36 en een multiplet bij δ 6.82, die res­
pectievelijk toegekend kunnen worden aan de ortho, meta en para pro­
tonen van de fenylnng, de overige signalen zijn nagenoeg niet tempe-
ratuurafhankelijk, bij verhoging van de temperatuur scherpt het brede 
asymmetrische signaal op,er zijn bij •108 in tetrachloorethyleen drie 
multipletten aanwezig bij δ 6.80, 6.86 en 6.92 (vgl. hoofdstuk 5). 
1- ( 3, 6-Dimethylfenyl)benzo [e] fenantreen (86) werd bereid in 45°,, op­
brengst door bestraling van 1-(Э-fenantry1)-4 (3,5 dimethylfenyl)bu-
tenyn 21 in benzeen bij 360 nm in aanwezigheid van 5 mol *. jodium, 
smpt. 143-145°, uv max (СНЦОН) 226 nm (log ε 4.66), 245 (4.32), 251.5 
(4.32), [282 (4.61)], 287 І4.64), [307 (4.09)], 321 (3.94), [333 
(3.8lf], nmr (CS-) δ 1.93 (breed singulet, 6H 2CH ) , 6.78 (t, Η . ) , 
7.07 (t, Η 1 0 ) , 7.56 (d, Н д ) , 7.77 (d, H 1 2 ) , 7.53 7.86 (multiplet, be 
staande uit verschillende doubletten en/of singuletten, 7H), 6,43 (s, 
1Н-ф para), de ortho fenylprotonen vormen een zeer breed signaal ge 
centreerd bij δ 6.52. De temperatuurafhankelijkheid van het nmr Spek­
trum zal nader worden toegelicht in hoofdstuk 5. 
De verbindingen die bij bestraling,zoals bpschreven is voor 87, 
na 6 uur nog geen cyclisenngsprodukt gaven, werden bestraald met een 
hogedruk kwiklamp gedurende 16-30 uur in oplossingen van methanol, 
hexaan of benzeen, waaraan een equimolaire hoeveelheid jodium was 
toegevoegd, under deze omstandigheden bleken 1-(3,5 dimethylfeny 1 )-4-
fenylbutenyn S, 1 , 4-di(n-nafty1 ) butenyn 16 en 1 -(1-broom-2-nafty1)-4-
fenylbutenyn 10 te fotocycliseren in goede opbrengst. Aangetoond werd 
dat bestraling van de butenynen 4. IS en 18 ook onder deze omstandig 
heden geen cyclisenngsprodukten opleverde. Afgezien van teerproduk-
ten van hoog moleku lairgewi cht werd alleen cis-trans isomensatie 
waargenomen. 
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3.5.2. Fotocycliseringen van 1,4-diarylbutenynen in aanwezigheid van 
jodium 
Alle bestralingen van 1,4-diarylbutenynen in aanwezigheid van jodium 
en de eropvolgende isolering van de gevormde Produkten geschiedden op 
analoge wijze. Oaarom wordt slechts van één verbinding de gevolgde 
procedure gegeven, 
l-Fenyl-2-joodfenantreen (104) en 1,2-difenyIfenantreen (105). Een op-
lossing van 1-(a-naftyl)-4-fenylbutBnyn 6 [175 mg, 0.7 mmol) en jodium 
(175 mg, 0.7 mmol) in benzeen (1 1) werd bestraald in een pyrexbuis 
bij 360 nm gedurende 4-6 uur. Na afdesti 1 leren van het oplosmiddel 
werd het residu gechromatografeerd over silicagel met als eluens ben-
zeen/hexaan (1/3). Het ruwe van polaire Produkten bevrijde eluaat werd 
daarna gezuiverd door kolomchromatografie over Al 0_. Elutie met ben-
zeen/hexaan (1/9) gaf in ongeveer 10% opbrengst 1-fenyIfenantreen 87. 
Verdere elutie met benzeen/hexaan (1/6) gaf in 50% opbrengst 1-fenyl-
2-joodfenantreen 104. Door sublimatie bij 150 (1 mm) en kristallisa-
tie uit methanol werd een analytisch zuiver produkt 104 verkregen, 
smpt. 166-168°; m/e 3B0; uv max (CH30H) 214 nm (log ε 4.61), 260.5 
(4.B9), [265 (4.86)3, [280 (4.520, С 2 8 9 (4.40)], 297.5 (4.16), 329 
(2.47), 337 (2.54), 345 (2.43), 353 (2.30)i nmr (CS2) 6 7.09-7.23 (m, 
2Н-ф), 7.27 en 7.51 (ΑΘ, H g en H 1 0, З д в = 9.0 Hz), 7.34-7.64 (m, 5H), 
7.73 (m. Hg), 8.06 en 8.32 (AB, H 3 en Н^, а д в = 8.8 Hz), 8.57 (m. Ης). 
Verdere elutie met benzeen/hexaan (1/4) gaf in ongeveer 5% opbrengst 
1,2-difenyIfenantreen 105. Ooor herhaalde kristallisatie uit methanol 
werd een analytisch zuiver monster verkregen, smpt. 150-151 ; m/e 330 
(100%, M*), 329 (33%, гГ-1), 253 (20%, Μ^-Ο,-Η.-), Z52 (24%); uv max 
(СН30Н) 213 nm (log ε 4.64), [225 (4.48)], 263.5 (4.81), 267 (4.81), 
[298 (4.24)], 330 (2.72), 343 (2.60), 350 (2.65), 355 (2.53); nmr 
(CS,) δ 7.05 (s, 5Η-φ), 7.07-7.28 (m, 5Н-ф), 7.45-7.60 (m, H
c
 en H,), 
с b / 
7.51 (s, H g en H 1 0 ) , 7.59 en 8.64 (AB, H en H , J = B.5 Hz), 7.74 
(m, H D ) , 8.62 (m, H c ) . 
о Ь 
Een goede synthese voor het produkt 105 is de bestraling van een 
gezuiverd monster van 104 in benzeen met een hogedruk kwiklamp. Hier­
toe werd een oplossing van 104 (380 mg, 1 mmol) in benzeen (350 ml) 
gedurende 20 uur bestraald met een Philips HPK 125W lamp. De benzeen­
oplossing werd daarna gewassen met een NaHSO- oplossing en vervolgens 
met water. Na drogen op MgSO. werd het oplosmiddel verwijderd, waarbij 
een lichtgroen residu werd verkregen. Dit residu werd opgelost in te-
tra en vervolgens gechromatografeerd over A1-D-. Elutie met benzeen/ 
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3-Jood-4,S-difenyIfenantreen (118) werd bereid in 26% opbrengst door 
bestraling van een oplossing van 1 -(1-feny1-7-nafty1)-4-fenyIbutenyn 
11 en een equivalente hoeveelheid jodium in benzeen bij 360 nm. Er 
werd in hoofdzaak (i- 40%) 4,5-dif eny Ifenantreen 98 gevormd. Bovendien 
bleek een spoor 3,4,5-trifenyIfenantreen gevormd te zijn, dat met mas-
saspektroskopie werd aangetoond, maar niet uit het reaktiemengsel kon 
worden gei'soleerd. Het produkt 118 had een smeltpunt 135-140 ; uv max 
(CH OH) 229 (4.62), 287 (4.46), [297 (4.40)3, [319 (4.19)], 361 (2.88) 
379 (2.θ1)ί nmr (CS2) 6 6.98 (d. Hg), 7.36 (t, H 7) . 7.35 en 8.05 (AB, 
H1 en H2, З д в = 8.4 Hz), 7.52 en 7.54 (s, H g en H 1 0 ) , 7.5Θ (d. Hg), 
5.96-7.16 (m, 10H); het laatste signaal bestaat uit een serie elkaar 
overlappende sterk verbrede signalen, die bij verlaging van de tempe­
ratuur tot -40 nauwelijks opscherpen. Toewijzing bleek evenwel niet 
mogelijk. 
H 1 0 en H ^ ) , 8.03 en 8.09 (AB, H1 en H 2, 0 Д 
H g en H 1 2 ) , 
3-Jood-4, S-difenyItrifenyleen (119) werd bereid in 44% opbrengst door 
bestraling van een oplossing van 1-(1-fвпуІ-9-fenantry1)-4-fenyIbute­
nyn 23 en ean equivalente hoeveelheid jodium bij 360 nm, smpt. 254-
260O¡ uv max (CH OH) 214 nm (log e 4.72), 272 (4.74), [290 (4.60)J, 
[310 (4.32)]; nmr (CS2) S 6.97 (d, H ), 7.39 (t, Ηγ) , 7.44-7.65 (m, 
8.9 Hz), 8.27-8.50 (m, 
26 (d, H„), 6.0-7.2 (komplex multiplet dat toegekend 
moet worden aan de fenyIprotonen. Bij verhoging van de temperatuur 
scherpt het niet opgesplitste multiplet van het spektrum, gemeten in 
AsCl,, op; bij »70 zijn er twee doubletten en een triplet aanwezig 
bij resp. δ 6.25, 6.49 en 6.59 en een opgescherpt multiplet bij δ 6.79 
7.19. Bij verlaging van de temperatuur scherpt het spektrum, gemeten 
in CSp, eveneens op; er ontstaan bij -35 twee doubletten bij δ 6.07 
en 6.28, toegewezen aan twee ortho protonen en twee tripletten bij 
δ 6.77 en 6.84 die respectievelijk met de doubletten gekoppeld zijn. 
De overige signalen, een opgescherpt komplex multiplet bij δ 6.85-
7.20 en δ 6.35-6.65 konden niet worden toegewezen. De temperatuuraf­
hankelijkheid wijst erop dat 119 zich bij kamertemperatuur niet in 
een starre konformatie bevindt. 
1-Feny 1-2-joodbenzo Qj] fenantreen (114) werd bereid in 32% opbrengst 
door bestraling van een oplossing van 1-(3-fenantryl)-4-fenyIbutenyn 
12 en een equivalente hoeveelheid jodium bij 360 nm, smpt. 131-133 ; 
uv max (CH30H) 232 nm (log e 4.59), [2B0 (4.61)], 287 (4.69), 296.5 
(4.72), [314 (4.19)], [326 (4.02)], [337 (Э.83Г], 368 (2.66), 385 
(2.39); nmr (CS2) δ 6.93 (t, H,, 1 ) . 7.09 10 7.48 (d, Hr 
7.52 en θ.16 (AB, H 4 en H 3, : ) д в - θ.5 Hz), 7.62 ts, 2H), 7.68 (s, 2Η), 
7.83 (d. H, ?) en bij 6.76 (t, 1Н-ф para) aan weerszijden geflankeerd 
door twee zeer brede signalen. Bij verlaging van de tamperatuur treedt 
een opscherping op en er ontstaan bij +12 een doublet bij 4 5.70 (1H-
Ф ortho) gekoppeld mat een triplet bij δ 6.3B (1Η-φ meta) вп een dou­
blet bij i В.12 (1Н-ф ortho) gekoppeld met een triplet bij δ 7.20 (1H-
φ meta). Bij verhoging van de temperatuur treedt een opscherping op in 
het spektrum, gemeten in tetrachloorethyleen·, bij *10B is een nog 
niet geheel opgescherpt signaal aanwezig bij ó 6.Θ3. De temperatuuraf­
hankelijkheid wijst op vrije rotatie van de fenylgroep bij kamertempe­
ratuur (vgl. hoofdstuk 5). 
1,2-Difenylbenzo [c]fenantreen (115Í werd bereid in 65% opbrengst door 
bestraling van een oplossing van 114 in benzeen met een hogedruk kwik-
lamp, smpt. 232-234°; uv max (ChUOH) 228.5 nm (log ε 4.61), [245 
(4.49)], [287 (4.66)3, 2 9 4 (4.71), [325 (4.06)], 365 (2.80), 383 
(2.51); m/e 380 (100%, П* ) , 379 (20%, гГ-1). 303 (13%, М*-С
Б
Н 5), 
302 (14%); nmr (CS2) δ 6.77 (t, H ^ ) , 7.02 (t, H ^ ) , 7.48 (d, H g ) , 
7.55 en 7.90 (AB, H en H , J =• 8.3 Hz), 7.65 (s, 2H) , 7.68 en 7.76 
(AB, 2H, J A B = 8.5 Hz), 7.85 (d, H 1 2 ) , 6.57 (breed symmetrisch singu-
let, 5H) en 6.86-7.15 (breed asymmetrisch multiplet, 5Н); de twee 
laatste signalen scherpen op bij verlaging van de temperatuur en er 
ontstaan bij -40 verschillende multipletten tussen δ 5.86 en δ 7.17. 
0 temperatuurafhankelijkheid wijst op vrije rotatie van de fenyl-
groepen bij hogere temperaturen (vgl. hoofdstuk 5). 
1-13, S-Dimethy Ifeny l)-2-joodbenzo [o] fenantreen (116) werd in 36% op­
brengst bereid door bestraling van een oplossing van 1 -(3-fenantry1)-
4-(3,5-dimethylfenyl ) butenyn 21 en een equivalente hoeveelheid jodium 
in benzeen bij 360 nm, smpt. 200-203°; uv max (CH OH) 225 nm (log ε 
4.56), 288 (4.60), 297 (4.65), [314 ( 4. 17 Q . [327 (3.99)], 339 (3.75), 
369 (2.57); nmr (CS2) δ 1.56 (s, ЗН CH 3), 2.34 (s, ЗН CHg). 5.30 (s, 
ІН-ф ortho), 6.37 (s, 1Н-ф para), 6.93 (t, H ^ ) , 7.09 (t, H,^). 7.48 
(d, H g ) , 7.48 en 8.14 (AB, H en H 3, 3.„ = 8.5 Hz), 7.59 (s, 2H), 7.66 
(s, 2H), 7.69 (s, 1Н-Ф ortho), 7.84 (d, H 1 2 ) . De temperatuurafhanke­
lijkheid van het nmr spektrum wordt nader toegelicht in hoofdstuk 5. 
l-( 3, S-Dimethy Ifeny l)-2-fenylbenzo [e] fenantreen (117) werd bereid in 
75% opbrengst door bestraling van een oplossing van 116 in benzeen bij 
360 nm, smpt. 182-184°; uv max (CH30H) 292 nm (log ε 4.66), [323 
(4.06)], [339 (3.98)]; nmr (CS2) δ 1.71 (breed singulet, 6H 2CH 3), 
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6.21 (s, 1Η-Φ para), Б.75 (t, Н ^ ) , 6.87-7.18 (m, 6H), 7.48 [d, H g ) , 
7.54 en 7.86 (AB, H 3 en H 4, : д в = 8.2 Hz), 7.64 (s, 2H), 7.66 en 7.74 
(AB, 2H, J._ - 8.5 Hz), 7.75 (d. H.-); de ortho protonen zijn uitge­
smeerd over een groot frekwentiegebied. De temperatuurafhankelijk­
heid van het nmr spektrum wordt nader toegelicht in hoofdstuk 5. 
3.S.3. Dimerisatie 
Bestraling van l-(2-benzo[e]fenantryl)-4-fenylbut-l-en-3-yn (14). Een 
-4 
oplossing van 14 (5.10 molair) in hexaan werd gedurende 2,5 uur on­
der stikstofatmosfeer bestraald bij ЗБ0 nm. Na verwijdering van het 
oplosmiddel werd het residu gescheiden door kolomchromatografie over 
Al 0 . Met benzesn/hexaan (1/4) als eluens werd ongeveer 2ü% uitgangs-
stof teruggewonnen, het benzeen/hexaan (3/2) werd in 39% opbrengst een 
fraktie van dimeren geëluesrd,waarvan de spektroskopische eigenschap-
pen zijn beschreven in § 3.2.4. Met benzeen/chloroform (1/1) als elu-
ens werd tenslotte een fraktie verkregen,waarvan het uv spektrum de 
karakteristieke absorptiebanden vertoonde van een benzo[c]fenantreen-
systeem. Het behulp van ir werd de aanwezigheid van C=D en O-H 
strekvibraties aangetoond. 1-FenyIpentaheliceen 161, het verwachte cy-
cliseringsprodukt, kon niet worden gedetekteerd. 
Bestraling υαη 1- ( B-naftyl)but-l-en-3-yn (1) en 1- ( B-naftyDpent-l-
-4 
en-3-yn (2). Een oplossing van 1 (5.10 molair) in hexaan werd gedu­
rende 4 uur bestraald onder stikstofatmosfeer in een Rayonet reactor 
bij 300 nm. Na verwijdering van het oplosmiddel werd het residu ge-
chromatografeerd over Al-,0,. Elutie met benzeen/hexaan (1/9) gaf een 
fraktie, waarin gaschromatografisch naast de uitgangsstof ook sporen 
van het cycliseringsprodukt fenantreen 120 kon worden aangetoond. E-
lutie met benzeen/hexaan (1/3) gaf in ongeveer 20% opbrengst een frak­
tie van dimeren,waarvan de spektroskopische eigenschappen zijn beschre­
ven in I 3.2.4. Na bestraling van oplossingen van 1 waarvan de koncen-
tratie was afgenomen, bleek de verhouding cycliseringsprodukt/dimeer 
te zijn toegenomen. Zo waren na bestraling van een oplossing van 1 
(л. 10 molair) met een hogedruk kwiklamp in het uv spektrum de ka­
rakteristieke absorpties van fenantreen zichtbaar, terwijl dat niet 
-4 -3 het geval was wanneer de koncentratie van 1 ongeveer 10 -10 molair 
bedroeg. 
Hetzelfde resultaat werd verkregen na bestraling van 2 onder dezelfde 
omstandigheden. 
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3. S. 4. Thermolyse 
2-Benzylfenantreen (90). 1 - (2-l4ethyl-1 -naf ty 1 ) -4-f eny Ibutenyn 7 [190 
mg) werd gedurende 1,5 uur verhit in een geëvakueerde buis bij 283 . 
Het roodbruine reaktiemengsel werd opgelost in benzeen en gechroma-
tografeerd over silicagel met tetra als eluens. Het eluaat werd daar-
na gezuiverd door kolomchromatografie over A1_0,. Elutie met tetra 
gaf in ongeveer S\ opbrengst 2-benzylfenantresn 90· Een analytisch 
zuiver monster 90 werd verkregen door sublimatie bij 140 /1 mm Hg, ge-
volgd door kristallisatie uit methanol, smpt. 106-108 (lit. 107-
109°); m/e 268 (100%, Г*Г ) , 267 (41%, M* -1 ) , 266 (11%, П*-2), 265 (22%, 
n*-3), 253 (6%, П +-15), 252 (16%, М + -1Б), 191 (24%, М*-С[:НС), 190 (7%), 
О D 
189 (17%); uv max (CHjOH) [248 nm (log ε 4.77)], 253.5 (4.B9), [269 
(4.25)], [276.5 (4.26)], 283 (4.13), 294 (4.07), 316 (2.20), 324 
(2.37), 331 (2.44), 344 (2.41), 347 (2.32); nmr (CS,) ί 4.11 (s, 2H 
CH 2), 7.15 (s, 5Н-ф), 7.29-7.81 (m, 5Н), 7.57 (s, Нд en Н ^ ) , 8.40-
8.56 (m, Н 4 en Hg). 
Thermolyse van 1-(a-naftyl)-4-fenylbutenyn 6 onder identieke omstan­
digheden gaf alleen teerachtig materiaal. Er kon met behulp van alle 
spektroskopische technieken geen cycliseringsprodukt worden waargeno-
man. Alleen een geringe hoeveelheid uitgangsstof werd teruggewonnen. 
Thermolyse bij 175 en 200 gedurende 2 uur, uitgevoerd in de ver­
wachting dat minder teerachtig materiaal gevormd zou worden en wel­
licht een cycliseringsprodukt waarneembaar zou zijn, gaf echter het­
zelfde resultaat, hoewel meer uitgangsmateriaal 6 kon worden terugge­
wonnen . 
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H O O F D S T U K 4 
BESCHOUWING OVER HET MECHANISHE VAM DE FDTOCYCLISERING VAN 
1,4-DIARYLBUT-1-EN-3-YNEN 
4.1. INLEIDING 
In het voorgaande hoofdstuk is aan de hand van een groot 
aantal voorbeelden het preparatieve nut van de fotocyeliserings-
reaktie van 1,4-diaryIbutenynen gedemonstreerd. 
In dit hoofdstuk wordt ingegaan op vragen hoe deze reaktie tot 
stand komt. i) Vanuit welke toestand vindt de reaktie plaats: de 
eerste aangeslagen singu let-toestand (S.), de eerste triplet-toe­
stand (Τ.) of een hoog vibratieniveau van de grondtoestand, "hot 
ground state"? i i ) Heeft de reaktie een concerted, een radikaal 
of een ionogeen mechanisme? i i i ) Waarom vertonen bepaalde bute-
nynen de reaktie geheel niet of niet onder bepaalde omstandighe­
den? ίυ) Is het reaktiemechanisme in aanwezigheid van jodium van 
hetzelfde type als zonder jodium? 
De fotocyс 1 i sering van butenynen is te beschouwen als een 
valentieisomerisering. De literatuur geeft slechts enkele voor­
beelden van fotocycliseringen, waarbij een drievoudige band is 
betrokken en die als va lent i ei someri seringen opgevat kunnen wor-
9Θ den. Zo heeft Templeton bij bestraling van difenylacetyleen in 
ethanol fenantreen geïsoleerd, terwijl in andere oplosmiddelen 
113 dimeren zijn verkregen. Kaplan beschrijft de vorming van ful-
veen en benzeen door bestraling van cis-hexadieenyn in de damp-
fase bij 253.7 nm. Deze reaktie is reversibel. Bestraling van 
benzeen bij 184.9 nm geeft behalve fulveen ook hexadieenyn. Deze 
1 1 4 
cyclisering of valentieisomerisering verloopt ook thermisch 
boven 275 in de dampfase. In geen van beide gevallen is even-
wel een mechanisme voorgesteld. 
Bij de fotocyclisering van stilbenen met een elektronenzui-
gende groep op de centrale dubbele band ontstaat een 9,10-dihy-
1 4 В drofenantreen, dat een isomeer is van de uitgangsstof • Voor 
1 49 de vorming van deze Produkten heeft Srimvasan aan de hand van 
bestralingsexperimenten met de methylester van a-fenyIkaneelzuur 
126 in gedeutereerde oplosmiddelen (CD-OD en CDC1,) het volgende 
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hv H-
СООСН, COOCHj mi 
WW /129) 
mechanisme opgesteld. 
Door het stilbeen J26 (schema 4.1) wordt in de eerste aangeslagen 
toestand een waters tofatoom geabstraheerd van een donormolekuu1 
DH (b.v. het oplosmiddel). Het radikaal 227 dat ontstaat kan cy-
clissren tot 128, dat door verlies van twee waters tofatomen op­
nieuw zal aromatiseren. Het reaktieproces zal eindigen met de ab-
straktie van een waterstofatoom door het radikaal 229. waardoor 
het waargenomen dihydrofenantreen 230 ontstaat. 
Dit mechanisme is echter zeker niet geheel juist bij bestra­
ling in een alkoholische oplossing. Dit hebben wij kunnen aanto­
nen door 226 te bestralen in CH^OD, waarbij een dihydroprodukt 
geïsoleerd wordt, waarin het waterstofatoom op C» voor 60% door 
deuterium is vervangen. Hebben we ook hier te maken met een radi-
kaalmechanisme, dan kan in 230 geen deuterium aanwezig zijn. De 
vorming van CHO·radi kalen is immers veel ongunstiger dan de vor-
ming van ·CH^OH radikalen. De bindingsenergieën van een C-Η band 
en van een 0-H band in methanol zijn resp. 98.7 en 110.6 kcal/mol 
. Het gemak waarmee de G-H band verbroken wordt, impliceert 
dat een reaktiemechanisme optreedt, waarbij polaire intermediai-
ren een rol spelen. Voor de vorming van beide dihydroprodukten 
230 en 233 bij bestraling in CH^ÜD stellen we nu het volgende me-
chanisme voor (schema 4.2). 
Analoog als boven vermeld, wordt het radikaal 22S gevormd, 
dat gemakkelijk kan aromatiseren tot het intermediair 232. Dit 
intermediair is te beschouwen als een cyclohexeenderivaat, waar-
van bekend is dat zij in tegenstelling tot acyclische olefinen 
151 fotoprotonering kunnen ondergaan . Dit opmerkelijke gedrag is 





door protonering van de rasulterende sterisch zeer belemmerde 
trans isomeer. Omdat sterisch zeer belemmerde olefinen een ver-
151 152 
hoogde basiciteit bezitten ' , wordt de opheffing van deze 
belemmering vergemakkelijkt door fotoprotonering in methanol. 
Deze drijfveer is in acyclische systemen niet aanwezig. Het in-
termediair 131 kan in kompetitie met de protonabstraktie van 
CH,0H, waardoor het kation 132 ontstaat, mogelijk ook snel aro-
matiseren door verlies van een waterstofatoom of een 1,3-water-
stof shift. De waargenomen reaktieprodukten 133 en 130 ontstaan 
dan uit de intermediairen 132 en 129 door respectievelijk af-
gifte van een proton en abstraktie van een waterstofatoom. 
Duidelijk is dat de aard van het oplosmiddel invloed heeft op het 
cycliseringsmechanisme. 
Bij de fotocyclisering van de diaryIbutenynen is gebleken 
dat het oplosmiddel invloed heeft op de cycliseringssnelheid. 
Hierbij rijst de vraag of ook hier het oplosmiddel en eventueel 
andere omstandigheden het mechanisme kunnen beïnvloeden. Ma de 
bespreking van de aard van de aangeslagen toestand (§ 4.2.) wordt 
hierop nader ingegaan. 
4.2. AARD VAN DE AANGESLAGEN TOESTAND 
Teneinde te achterhalen vanuit welke toestand, Ξ , Τ, of 
"hot ground state", de fotocyclisering verloopt, zijn de volgende 
experimenten uitgevoerd. In een Rayonet reactor werden tegelijker­
tijd 10 monsters van een oplossing van 1 -(a-nafty1)-4-fenylbute-
nyn ö in hexaan bestraald en wel zodanig, dat elk monster met de-
zelfde hoeveelheid licht werd bestraald ("merry-go-round" appara-
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tuur). Wat de verschillen zijn tussen elk monster is aangegeven 
in tabel 4.1. Na bestralen werd m.b.v. nmr Spektroskopie de ver­
houding bepaald van de som van de cis en trans ethyleenprotonen 
H van het butenyn 6 en de angulaire α^-protonen van het fotopro-
dukt 87. Hieruit werd het percentage 87 berekend t.o.v. de totale 
hoeveelheid uitgangsstof en fotoprodukt. 
/871 
TABEL 4.1 EFFEKT VAN SENSIBILISATOREN EN QUENCHER OP DE FOTOCY-
























































































a. Ref. 153 réf. 154 
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Uit dB tabel 4.1 blijkt dat in aanwezigheid van triplet-sen-
sibilisatoren, zoals acetofenon, 2-methylantrachinon, benzofenon 
-2 
en benzil (0-1.6 χ 10 molair) en overigens gelijke omstandig­
heden de opbrengst van 87 niet wordt verhoogd. Tevens blijkt dat 
bestraling van een oplossing van 6 in aanwezigheid van 100 en 
200 mol % van de triplet-quencher azuleen gedurende 1Θ0 minuten 
bij 360 nm dezelfde omzetting geeft als wanneer geen azuleen 
wordt toegevoegd. 
Uit deze experimenten kan gekonkludeerd worden dat een cyclise-
ring vanuit de triplet-toestand zeer onwaarschijnlijk is. Dat de 
fotoreaktie niet wordt geremd door zuurstof (maar zelfs versneld.') 
is hiermee in overeenstemming. Dit wijst erop dat radikalen met 
een lange levensduur niet aanwezig zijn. Bovendien zijn we er 
niet in geslaagd om met behulp van flash fotolyse" triplet-toe­
standen waar te nemen in een oplossing van 6 door direkte neting 
van hun absorptiespektrum. 
Dat de reaktie vanuit een hoog vibratieniveau van de grond­
toestand verloopt, dat bereikt wordt door "internal conversion" 
van de aangeslagen singulet-toestand, is eveneens zeer onwaar­
schijnlijk, omdat in oplossing een "hot ground state" van het 
molekuul zijn energie zeer snel zal overdragen aan botsende op-
113 114 losmiddelmolekulen. Bij de door Kaplan en Hopf uitgevoerde 
fotochemische en thermische cyclisering van hexadieenyn tot ben­
zeen in de gasfase is de mogelijkheid van cyclisering vanuit de 
"hot ground state" van het butenyn niet uitgesloten. Bij de in 
vergelijking veel grotere en minder vluchtige diaryIbutenynen 
vindt thermisch echter onder hun ont ledingstempérât uur geen cy-
clisering plaats (5 3.2.5. ). 
Op grond van bovenstaande redenering nemen we de eerste aan-
geslagen singulet - toes tand aan als de toestand van waaruit de re-
aktie verloopt. Deze aanname wordt nog gesteund door het feit dat 
acetylenen in de S.-toestand een niet lineaire trans konfiguratie 
1 55 
bezitten, wat zeer gunstig is voor de waargenomen rings lui ting. 
* Deze experimenten zijn uitgevoerd door Dr. G.P. de Gunst, 
Gorlaeus Laboratorium, Leiden. Ik dank hem hartelijk voor de 
vriendelijke wijze waarop hij steun aan dit onderzoek heeft 
gegeven. 
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4.3. MECHANISME VAN DE FOTOCÏCLISERIlfG 
4.3.1. Bepaling reaktietype 
In principe komen voor de ringsluitingsreaktie drie typen 
van reaktiemechanismen in aanmerking: een concerted, een iono-
geen en een radikaal mechanisme. 
Een concerted mechanisme kan op twee manieren worden voorge-
steld. Er vindt een elektrocyclische ringsluiting plaats, waardoor 
er een band gevormd wordt tussen C. van het butenynsysteem en de 
aromatische ring op C.. Hierdoor wordt een "lineaire" alleen-
struktuur verkregen in een cyclisch systeem, waarin vervolgens 
een 1,5-sigmatrope Η-shift plaats moet vinden. De intermediaire 
alleenstruktuur, b.v. 134, is om sterische redenen niet erg aan­
trekkelijk (stap a in schema 4.4). 
[U] 
Ringsluiting en H-verhuizing verlopen simultaan in een foto-
chemisch symmetrie-toegestane Qir s + σ s] reaktie . Dit mecha­
nisme is ook zeer onwaarschijnlijk. Slechts een gedeelte van het 
aangeslagen π-systeem is dan betrokken bij de reaktie, terwijl 
bovendien het waters tofatoom (of de fenylgroep) op een geome­
trisch zeer ongunstige positie terecht zou komen, namelijk binnen 
de ηieuw-gevormde aromatische ring. Een symmetrie toegestane 
Qf a + o aj reaktie is om dezelfde redenen eveneens erg on­
waarschijnlijk (stap b in schema 4.4). 
Een ionogeen mechanisme is, althans in apolaire media, even­
eens niet aantrekkelijk. Het meest voor de hand liggend is daarom 
een cyclisering via een radikaal mechanisme. Teneinde het mecha­
nisme van de ringsluitingsreaktie nader te karakteriseren zijn de 
volgende experimenten uitgevoerd. 
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1. Indien de reaktis concerted verloopt, dan moet bij bestralen 
van 1 -(2-nafty1-1-d )-4-fenyIbutenyn 9-D een gedeutereerd 4-
fenylfenantreen 94-D gevormd worden (schema 4.5). Om dit na 
te gaan werden oplossingen van 9-D, waarvan het deuteriumge-
halte 85 2. 5% bedroeg, op de gebruikelijke wijze (§ 3.2.1.) 
bestraald in resp. methanol, hexaan en benzeen, totdat in het 
uv spektrum de karakteristieke absorptieband van 9-D bij 325 
nm verdwenen was. Na isolatie van het gevormde 4-fenylfenan-
treen werd massaspektrometrisch het percentage deuterium be-
paald door vergelijking van de relatieve piekhoogten bij m/e 
253, 254 en 255 met die van 94 en 94-D. De resultaten zijn 
vermeld in tabel 4.2. 
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TABEL 4.2 PERCENTAGE 4-FENYLFENANTREEN-3-D {94-D) NA BESTRALING 
VAN 1-(2-NAFTYL-1-D)-4-FENYLBUTENYN IN VERSCHILLENDE 
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hexaan 
3D <_ 5 
1 5 ^ 5 
benzeen 
35 ^ 5 
5
 1 5 
Door vergelijking van het nmr spektrum van één der reaktie-
mengsels (benzeen. Ну) met dat van 94 en 4-fenylfenantreen-3-d 
94-D (zie exp. 7) werd vastgesteld, dat nagenoeg alle deuteri­
um aanwezig was op C, van 4-fenylfenantreen. 
2. Na bestraling van een butenyn, waarvan een ortho plaats van de 
arylgroep op C. geblokkeerd was door een methyl- of broomsub-
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stituent, zoals in 7 of 10, kon geen fotoprodukt worden ge-
ïsoleerd, waarbij deze substituenten nog aanwezig waren. Er 
bleek geen verhuizing te zijn opgetreden van de substituent 
tijdens de cyclisering maar een eliminatie (schema 4.6]. 
14 6) 
Uit dit experiment blijkt duidelijk, evenals uit experiment 
1, dat geen of slechts voor een klein percentage een concerted 
reaktie heeft plaatsgevonden. 
3. Bij bestraling van een oplossing van S in benzeen onder stik-
stof atmosfeer werd in verschillende experimenten naast het fo-
toprodukt 54 tevens een produkt (smpt. 70 ) geïsoleerd, dat 
met behulp van de fysische en spektroskopische eigenschappen 
geïdentificeerd werd als bifenyl. Bestraling van alleen ben-
zeen onder gelijke omstandigheden leverde geen bifenyl op. 
4. Bij bestraling van een oplossing van 6 in hexaan (4.10 mo-
lair) in aanwezigheid van de radikaalscavenger di-t-butylni-
troxide (4.10 -10 molair) bij 360 nm bleek de vorming 
van het fotoprodukt 8? in het geheel niet te worden verhin-
derd. Hetzelfde percentage cycliseringsprodukt werd gevonden 
wanneer wel of geen nitroxide werd toegevoegd. Werd aan een 
oplossing van 6 en deze radikaalscavenger een equimolaire hoe-
veelheid jodium toegevoegd, dan werd bij bestralen niet het 1-
feny1-2-joodfenantreen 104 maar alleen 1-fenylfenantreen 87 
gevormd. 
Hieruit blijkt dat het niet mogelijk is eventueel gevormde inter-
mediaire radikalen behalve die van jodium af te vangen. 
B4 
5. Gelijktijdige bestraling van oplossingen van 6 in hexaan 
[5.10 molair) onder l\U-, lucht- of D^-atmosfeer in een 
"merry-go-round" bij 300 nm gaf een omzetting van 39, 50 en 
67% (zie tabel 4.1). 
Gelijktijdige bestraling van oplossingen van 7 in hexaan 
-4 (7.10 molair) onder stikstofatmosfeer of lucht in een "mer-
ry-go-round" bij 300 nm gaf een omzetting van resp. 15 en 80%. 
Hieruit blijkt duidelijk dat zuurstof een rol speelt bij het me­
chan isme. 
6. Gelijktijdige bestraling van oplossingen van 6 in benzeen, 
-4 hexaan en methanol (5.10 molair) in een "merry-go-round" bij 
300 nm gaf een omzetting van resp. 20, 42 en 50%. 
7. Gezien bovenstaande resultaten moest verondersteld worden dat 
het oplosmiddel van invloed was op het mechanisme. Om dit na-
-4 der te onderzoeken werd een oplossing van 6 (5.10 molair) in 
methanol-0-d bestraald bij 300 nm. Het cycliseringsprodukt 
werd gezuiverd op de gebruikelijke wijze (§ 3.5.1,). Het mas-
saspektrum, m/e 255 (89%, Π+) , 254 (100%, М +-1), 253 (68%, PI*-
2), 252 (15%, гГ-З), 251 (21%, М +-4), 240 (10%, гГ-15) коггез-
pondeerde met de aanwezigheid van één deuteriumatoom in het 
fotoprodukt. Vergelijking van het nmr spektrum van de gedeute-
reerde verbinding met dat van 94 toonde slechts twee opvallen-
de verschillen: Het ABC type spektrum van 94 bij 6 7.32 (d, 
H-), 7.48 (t, H2) en 7.73 (d, H,) ppm bleek vervangen te zijn 
door een AB-spektrum bij 6 7.49 en 7.76 ppm (J = Θ.3 Hz). 
AD 
Dit wees erop dat het proton bij 6 7.32 ppm, gelokaliseerd op 
C, in 94, was vervangen door deuterium, Uit de integratie 
bleek dat de deuterering was geschied in meer dan 95%. 
Aan de hand van bovenstaande gegevens kunnen we nu tot een me­
chanisme komen voor de cycliseringen van de diarylbutenynen. 
4.3.2. Mechanisme bij bestraling in hexaan en benzeen 
Bij bestraling in hexaan of benzeen blijkt het waterstofa­
toom op C, van 4-fenylfenantreen 94 zowel afkomstig te zijn van 
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het oplosmiddel alsook van het butenyn 9 zelf (exp. 1); bij be­
straling in methanol echter hoofdzakelijk uit het oplosmiddel 
(exp. 1 en 7). Hieruit blijkt duidelijk dat een concerted mecha­
nisme uitgesloten moet worden. Op grond van de experimenten 1, 2 
en 3 is het redelijk te veronderstellen dat de fotocyclisering 
van 5 in hexaan of benzeen een radikaal proces is, dat uit ver­
schillende stappen bestaat. Een schematische voorstelling van dit 
proces is gegeven in schema 4.7 voor de cyclisering van в tot 87. 
mi 11361 /139) /171 
Uit geometrische overwegingen kan aangenomen worden dat de 
ringsluiting verloopt via het cis butenyn 6a, dat zich in een fo-
tochemisch evenwicht bevindt met de trans vorm 6b. Na absorptie 
van een stralingskwantum door cis-6a vindt er een reduktie plaats: 
door het butenyn 6a wordt in de S.-toestand een waterstofatoom 
geabstraheerd van een donor DH. Door een intramolekulaire homo-
lytische arylering in het gevormde radikaal 137 ontstaat het ra­
dikaal 238, dat door verlies van een waterstofatoom snel kan aro-
1 4g 
matiseren tot het eindprodukt 8?. Door Srinivasan is een ana­
loog reaktiemechanisme vermeld voor de bestraling van stilbenen 
met elektronenzuigende substituenten op de centrale dubbele band 
tot de vorming van de isomere 9,10-dihydrofenantrenen (zie 5 4.1. ), 
Als waterstofdonor voor een aangeslagen butenynmolekuul kan op de 
eerste plaats fungeren het oplosmiddel. Dit kan bij bestraling in 
benzeen als oplosmiddel de vorming van bifenyl (exp. 3) verklaren: 
de primair gevormde fenyIradikalen reageren met benzeen via een 
1 fi Π 
homolytische aromatische substitutiereaktie . Ook kan als water­
stofdonor optreden het radikaal 138. Dit kan de aanwezigheid van 
een deuteriumatoom verklaren in het eindprodukt 87 bij de bestra­
ling van 9-D in het geval weinig of geen zuurstof aanwezig is 
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(exp. 1). Dat eventueel ook andere molekulen uit schema 4.7 als 
waterstofdonor kunnen optreden,moet niet uitgesloten worden ge-
acht. Een variatie in dit mechanisme kan zich voordoen, wanneer 
het radikaal 138 een waterstofatoom (of een ander radikaal) op-
neemt in plaats van er een af te staan. Dit leidt tot het dihy-
droprodukt 139. De vorming van 139 uit 138 lijkt echter energe-
tisch minder gunstig dan de vorming van 87 uit 138 door water-
stofoverdracht aan 235. In aanwezigheid van een oxidatiemiddel, 
zoals zuurstof, is de vorming van 139 zelfs uitgesloten, omdat 
138 zeer gemakkelijk zal aromatiseren onder invloed van zuurstof 
(vgl. de vorming van fenantreen uit 4a,4b-dihydrofenantreen in 
1 fi 9 
aanwezigheid van zuurstof ). Hieraan kan tevens de katalytische 
werking van zuurstof worden toegeschreven (exp. 5). Het is niet 
bekend of deze oxidatie verloopt vanuit de grondtoestand of van-
uit een aangeslagen toestand van 138. 
Het feit dat niet een van de intermediaire radikalen uit 
schema 4.7 afgevangen kan worden met behulp van een radikaal-
scavenger (exp. 4) impliceert dat de vorming van 87 uit 137 een 
zeer snel proces is. Dientengevolge is het redelijk te veronder-
stellen dat de abstraktie van een waterstof atoom [13S->-l 37 ) de 
snelheidsbepalende stap is. De sneIheidskonstante van abstrak-
tie van waterstof van benzeen is kleiner dan van hexaan, omdat 
de aktiveringsenergie in het eerste geval veel hoger is; de bin-
1 50 dingsenergieè'n van de C-Η banden in benzeen en hexaan zijn 
namelijk 102.7 en 98.7 kcal/mol. Het verschil in reaktiesnelheid 
in benzeen en hexaan als oplosmiddel is met dit mechanisme dan 
ook in overeenstemming. 
Uit het aangeslagen butenyn 735 kan in principe door water­
stof abstraktie van een donor DH behalve het radikaal 137 ook het 
radikaal 136 ontstaan. De vorming van 237 is wellicht energe­
tisch gunstiger door mogelijke konjugatie met de fenylring. Ver­
der is het radikaal 136 niet in staat om een zesring overgangs­
toestand te vormen voor de intramolekulaire cyclisering en zal 
daardoor onder afgifte van een waterstofatoom de uitgangsstof te­
ruggeven . 
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4.3.3. Mechanisme bij bestraling in methanol 
Bij bestraling in methanol-O-d wordt in het fotoprodukt 94 
deuterium ingebouwd en wel uitsluitend op C-, in 94 (exp. 7), Deze 
bevinding toont aan dat het alkoholische oplosmiddel liever een 
proton dan een waterstofatoom afgeeft aan de drievoudige band. 
Dit suggereert een ionogeen mechanisme, dat men zich strikt for­
meel aldus kan voorstsllen (schema 4.Θ). 
IKli σ-komplei 
Ив) 
Verondersteld wordt dat bij bestraling in een protisch medi­
um, HY, het butenyn 6 in de S.-toestand geprotoneerd wordt, waar­
bij het intermediaire vinylkation 140 ontstaat. Analoge reakties 
van de fotoprotonering van ethyleenbanden zijn uitvoerig bestu-
151 
deerd. Zo hebben recente studies aangetoond dat zowel de foto-
gesensibiliseerde als de direkte bestraling van cyclohexenen en 
cycloheptenen in protische media resulteren in een door licht ge-
induceerde protonering van de dubbele band, gevolgd door grond­
toestand reakties van het ontstane carboniumion intermediair. Ge­
vonden werd dat fotoprotonering van ongesubstitueerde en fenyl 
gesubstitueerde cyclohexenen en cycloheptenen in tegenstelling 
tot die met alkyl- en alkoxysubstituenten slechts optrad in aan­
wezigheid van toegevoegd mineraal zuur. Dit werd toegeschreven 
aan de geringere basiciteit van deze verbindingen in de aangesla­
gen toestand. Het is waarschijnlijk dat de acetyleengroep vanwe­
ge zijn elektronegatief karakter ook in de S.-toestand basischer 
is dan de ethyleengroep, waardoor zelfs methanol reeds een goede 
protondonor is. 
Het aldus verkregen kation 140, dat energetisch en sterisch 
• I C Q 
gunstiger is dan 143, kan door een elektrofiele aromatische 
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substitutie in de grondtoestand het intermediaire kation 141 ge-
ven, dat door protonabstraktie het 1-fenylfenantreen 87 oplevert. 
Produkten zoals 142, waarbij een anion wordt opgenomen, zijn niet 
waargenomen. Dit is niet verwonderlijk, aangezien ook hier, zoals 
bij de radikaalreaktie, geldt dat 87 stabieler is dan eventuele 
dihydroaromaten. 
159 Door verschillende onderzoekers is erop gewezen dat foto-
protonering van een dubbele band in methanol een zuur gekataly-
seerde reaktie kan zijn. Als katalysator zou dan dienen het tij-
dens bestralen uit methanol en zuurstof ontstane HCODH. Dit is in 
ons geval uitgesloten, omdat de bestralingen uitgevoerd zijn bij 
300 nm, waarbij methanol niet absorbeert. Een kontroleè'xperiment 
heeft bovendien aangetoond dat 6 bij opkoken in azijnzuur in af-
wezigheid van licht geen zuur gekatalyseerde cyclisering onder-
gaat. 
4.3.4. Meohanieme bij bestraling in aanwezigheid van jodium 
De in S 3.2.2. beschreven resultaten van de cyclisering van 
butenynen in aanwezigheid van jodium vertonen verwantschap met de 
eerder beschreven cyclisering (§ 4.3.2.) onder anaerobe omstandig-
heden. Het mechanisme voor de vorming van 1-fenyl-2-joodfenan-
treen 104 bij de bestraling van 1 -(a-nafty1)-4-fenyIbutenyn 6 in 
aanwezigheid van één equivalent jodium kan men zich formeel voor-
ste Hen, zoa Is is weergegeven in schema 4.9. 
tas) 
Πα) 
In eerste instantie wordt het radikaal 144 gevormd door additie 
van een jodiumradikaal aan het butenyn in de S.-toestand, gevolgd 
door een homolytische arylering, die leidt tot het intermediaire 
cycliseringsprodukt 145. Aromatisering levert vervolgens het jood­
derivaat 104 op. De waterstofabstraktie kan in dit geval goed 
door een jodiumradikaal gebeuren. 
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De specifieke vorming van een joodarylaromaat uit een bute-
nynsysteem verloopt alleen in aanwezigheid van licht. In principe 
kan het radikaal 144 ook gevormd worden uit een butenyn en ther-
misch geïnduceerde jodiumradikalen. Onder deze omstandigheden 
vindt echter zeer snel cis-trans isomerisatie plaats. Hierdoor 
wordt de cycliseringsreaktie verhinderd, omdat de afstand tussen 
de betrokken koolstofatomen te groot is in de trans,trans-konfi-
guratie. 
4.3.S. Diarylbutenynen die niet fotocycliseren 
In deze paragraaf worden een aantal diarylbutenynen die niet 
fotocycliseren, getoetst aan de in § 4.3.1. voorgestelde reaktie-
mechanismen. 
De cycliseringssnelheid van de 1,4-diaryIbutenynen is sterk 
afhankelijk van de aard van de arylgroep. Bevindt zich op C. van 
het butenynsysteem een fenylgroep, zoals in 3, dan treedt slechts 
zeer langzaam cyclisering op in vergelijking met verbindingen, 
die op C. een naftyl- of fenantryIgroep bezitten, zoals 6 en 12. 
Wordt de fenylgroep op C. evenwel vervangen door een 3,5-dimethyl-
fenylgroep, zoals in 5, dan neemt de reaktiesnelheid aanzienlijk 
toe. Het is onwaarschijnlijk dat de additie van een waterstofa-
toom in de Ξ.-toestand door introduktie van twee methyIgroepen 
veel gemakkelijker zal verlopen. Het gevonden resultaat stemt be­
ter overeen met de relatieve reakti vi tei ten van de verschillende 
posities in benzeenderivaten tegenover radikalen. De relatieve 
1 fi Π 
snelheden van bijvoorbeeld de fenylering van de ortho plaatsen 
van tolueen, mesityleen en naftaleen ten opzichte van benzeen 
zijn respectievelijk 1.7, 11.Б en 24. Wanneer zich op de para 
plaats van de fenylgroep een methoxygroep bevindt, zoals in 4, 
dan wordt geen cycliseringsprodukt gevonden. Dit is niet verwon­
derlijk .omdat deze substituent nauwelijks of geen invloed zal 
hebben op de ortho posities ten opzichte van de butenyngroep. 
De cycliseringsrichting blijkt niet te worden bepaald door 
de arylgroep op C.. Altijd wordt een eenduidig fotoprodukt ge­
vonden, waarbij cyclisering heeft plaatsgevonden tussen C. van 
het butenynsysteem en de ortho posities van de arylgroep op C., 
zelfs indien een a-naftyl- of 3,5-dimethylfenyIgroep op C. aan-
90 
wezig is. Ofschoon de additie van sen waterstofatoom in principe 
zowel mogelijk is aan een aangeslagen ethyleenband als aan een 
aangeslagen acetyleenband, blijkt de vorming van een arylvinyl-
radikaal sneller dan die van een arylalkyIradikaal. Mogelijk 
speelt ook de gunstiger konformatie van het eerste radikaal een 
rol, omdat dit in tegenstelling tot het arylalkyIradikaal een cy-
cliseringsprodukt kan opleveren. 
Bij verbindingen, waarbij de arylgroep op C. twee mogelijk-
heden biedt om te cycliseren, verloopt de cyclisering altijd via 
dat intermediair, dat het grootste aantal aromatische ringen be-
zit; dat wil zeggen, dat het eindprodukt wordt verkregen via het 
intermediair met de hoogste resonantieenergie. Bijvoorbeeld bij 
de bestraling van 9 zouden de intermediairen 147 en 148, analoog 
aan 138, mogelijk kunnen zijn met respectievelijk twee en één a-
romatische ring(en). De ringsluiting verloopt echter slechts via 
147 (schema 4.10), omdat geen spoor van 1-fenylantraceen 35 ge-
vonden is. 
Wanneer de arylgroep op C^ van het butenynsysteem vervangen 
wordt door een methylgroep of een waterstofatoom, zoals in 1 en 
2, dan vindt er alleen bij zeer lage koncentraties cyclisering 
plaats. Bij hogere koncentraties treden alleen dimerisaties op. 
Mogelijk wordt de kans op vorming van het intermediaire radikaal 
149a, analoog aan 137, verminderd,omdat dit radikaal niet vol-
doende gestabiliseerd wordt door resonantie. Hoewel er in dit ge-
val een voorkeur is voor het radikaal 149b t.o.v. 149a, is er 
geen produkt aangetoond met een vijfringstruktuur. 
1401 
Ш rus) fusi ПіЗаІ R = HCH, IHSbl 
Deze verklaring speelt zeker geen rol bij de dimerisatie van 
1-(2-benzo [cj fenantryl)-4-fenylbutenyn 14 , 
Dimerisatie van molekulen met dubbele banden, die in konjugatie 
staan met een aromatisch systeem, komt vaak voor bij direkte be­
straling, vanuit de S.-toestand,of onder fotogesensibi1iseerde 
91 
omstandigheden, vanuit de Τ -toestand . Dat dimerisatie bevoor­
deeld wordt boven cyclisering, kan daarom wellicht worden ver­
klaard door aan te nemen, dat in de S,.-toBstand de snelheid van 
dimeervorming veel groter is dan de snelheid waarmee cyclisering 
optreedt, of door aan te nemen,dat er zeer snel S.-»-T. "intersys-
tem crossing" plaatsvindt, gevolgd door dimerisatie. Mogelijk 
spelen bij het eerste proces excimeren een rol. Deze gedachten-
gang wordt evenwel niet gesteund door exakte gegevens, omdat de 
dimerisatie niet nader is onderzocht. 
Het niet cycliseren van 1 - [4-carboxymethy1-1-nafty1)-4-С 3,5-
dimethylfeny1)butenyn 18 is waarschijnlijk te wijten aan een snel­
le S.-*!. "intersystem crossing". 
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4.4. EXPERIMENTEEL GEDEELTE 
DB algemene opmarkingen gemaakt in 5 2.7·1. galdsn ook voor de experi­
menten die hier worden beschreven. 
9-Carboxymethy1-9,lO-dihydrofenantreen-9-d (133). Een oplossing van de 
methylaster van a-fenyIkaneeIzuur 12β [ampt. 77 ) in methanol D-d (4.3 
χ 10 molair) werd gedurende θ uur bestraald onder N^-atmosfeer in 
een kwartsvat bij 300 nm. Na verwijdering van het oplosmiddel werd het 
residu gechromatografeerd over A1_0 met benzeen/hexaan [1/9] als elu-
ens. Het dihydrofenantreen werd verkregen in ongeveer 70% opbrengst en 
werd gekarakteriseerd door zijn spektra. Het massaspektrum toonde een 
molekuulion piek bij m/e 239 wat korrespondeerde met één deuterium in 
het molekuul. Het nmr Spektrum in CS^ , van de met-gedeutereerde dihy-
drovsrbinding 130, verkregen op identieke wijze bij bestralen in me-
thanol, toonde absorpties bij δ 7.Б4-7.4 (m, 2H), 7.30-7.02 (m, 6H) 
3.64 (t, IH proton Hg), 3.35 (s, 3H CH3) en vier doubletten bij S 3.23, 
3.08, 2.93 en 2.79 (2H, CH , :К6.2 Hz). Een nmr analyse van de gedeu-
tereerde dihydroverbinding 133 toonde aan dat de vier doubletten ver­
anderd waren in vier smguletten en dat het triplet bij S 3.64 bijna 
geheal verdwenen was. Het triplet dat nog aanwezig was, korrespondeerde 
met een deuteriumgehalte van 60%. 
l-(2-Naftyl-l-d)-4-fenylbutenyn (9-D). Aan een oplossing van 1 broom-
54 2-methylnaftaleen 43 [Б.63 g, 0.03 mol) in absolute ether (100 ml) 
onder N, atmosfeer werd een 20%-oplossing van η-butyl lithium (30 ml) 
in hexaan toegedruppeld. Na 30 minuten roeren bij kamertemperatuur 
werd zeer langzaam 0^0 toegevoegd. Na afloop van de reaktie werd wa­
ter toegevoegd en geëxtraheerd met ether. De etherlaag werd met wa-
ter gewassen tot neutraal en daarna op MgSO gedroogd. Indampen van 
de etherische oplossing gaf 2-methylnaftaleen 1 d. Deze verbinding 
werd op analoge wijze als beschreven is in S 2.7.3. omgezet in het 
tnfenylfosfoniumzout van het bromide van deze verbinding. Een Wit-
tig reaktie van het zout met fenylpropargylaldehyde 33 (5 2.7.4.) 
gaf het 1 (2-nafty 1-1-d ) 4 fenylbutenyn 9-D, waarin volgens een nmr 
analyse het deuteriumgehalte ongeveer 85% bedroeg. 
93 
H O O F D S T U K 5 
KONFORMATIES EN THERMODYNAMISCHE GROOTHEDEN VAN ENIGE 
STERISCH BELEMMERDE FENYLAROMATEN 
S.l. INLEIDING 
Een van de interessante eigenschappen van sterisch belemmer-
de polycyclische aromaten is dat zij chiraal zijn. Daardoor kunnen 
zij, althans in principe, gesplitst worden in optische antipoden. 
Het bekendste voorbeeld hiervan is wel het reeds in 1956 gesyn-
1 fi fi 
thetiseerde hexaheliceen 252. Van deze verbinding zijn niet 
alleen optisch aktieve enantiomeren verkregen, maar bovendien is 
aangetoond dat bij het smeltpunt racemisering optreedt. Zeer re-
164 
cent zijn door Martin de aktiveringsenergieën bepaald voor de 
racemisering in oplossing van hexaheliceen en ook van de benzolo-
gen hepta-, okta- en nonaheliceen (resp. 35.6, 41.1, 41.6 en 42.3 
kcal/mol). Hij toont aan dat de racemisering van deze verbindingen 
niet verloopt via een verbreking van bindingen, gevolgd door een 
ringsluiting, maar via een transition-state, waarin de ringen bij 
hogere temperatuur langs elkaar heen schuiven. De chiraliteit kan 
ook bij de lagere heliconen optreden, mits er voldoende grote 
169 groepen zijn die het molekuul spiraalvormig maken, zoals in 
4,5,θ-trimethylfenantreen-1-azijnzuur 245. 
In tabel 5.1 zijn enige gevevens uit de literatuur over der­
gelijke verbindingen bijeengebracht. 
Dm de thermische racemisering van dergelijke optisch aktieve 
verbindingen te onderzoeken komt op de eerste plaats een onder­
zoek met behulp van de Polarimeter in aanmerking. Uit de vermin­
dering van draaiing in afhankelijkheid van de temperatuur en de 
tijd kan dan de aktiveringsenergie bepaald worden. Uit deze впег-
giebarriêres voor racemisatie kan een indruk verkregen worden van 
de grootte van de "non-bonded" interakties in de bijna vlakke 
overgangstoestand bij dit type verbindingen. Verder kan, indien 
het molekuul een diastereotope groep bezit, de racemisatiesnel-
heid ook worden bepaald door gebruik te maken van de temperatuur-
afhankelijkheid van het nmr spektrum van de diastereotope proto-
nen. Dit kan«echter slechts gebeuren, indien deze protonen magne-
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TABEL 5.1 THERMODYNAMISCHE KONSTANTEN VAN RACEMISERING OF ROTA-

























































* Berekend met behulp van in de literatuur gegeven thermody-
namische konstanten en halfwaarde tijden. 
·* AGt-waarden, die in de literatuur vermeld zijn voor inver­
sie, zijn omgezet voor racemisatie. 
tisch niet equivalent zijn en indien de energiebarrière die de 
enantiomere vormen van elkaar scheidt van de juiste grootte orde 
is voor het nmr bereik (9-25 kcal/mol). Wordt namelijk een mole-
kuul ten gevolge van de temperatuur achiraal, dan is dit te de-
tekteren doordat de diastereotopie verdwijnt. 
rtSZl I2S3> aSil /255) 
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In tabel 5.1 is aangegeven op welke wijze bij de verschil-
lende verbindingen de racemisering is bestudeerd. Bovendien zijn 
enkele verwante verbindingen opgenomen, waarbij geen racemisering 
is waargenomen. 
Uit de literatuur blijkt dat er voor het splitsen in enantiomeren 
van een benzofd systeem een minimum non-bonded interaktie noodza-
kelijk is, die overeenkomt met die bij 4,5-dimethylfenantreen. Dit 
verklaart, waarom het tot nu toe niet gelukt is om benzo [c] fenan-
treen in enantiomeren te scheiden, 
In de literatuur zijn nagenoeg geen verbindingen bekend die een 
overgang vormen tussen de alkyl gesubstitueerde fenantrenen en 
benzoLcJfenantrenen enerzijds, waarbij de belemmering voorname-
lijk veroorzaakt wordt door de overcrowding van ds substituenten, 
en de volledig aromatische helicenen anderzijds, waarbij de be-
lemmering door overlap van de benzeenringen geschiedt. Slechts 
bij het 1,B-difenyInaftaleen 253 en bij 13,14-bis-(2-pyridyl)pen-
tafeen 254 wordt de belemmering ook door arylgroepen veroorzaakt 
171,174 
Zoals vermeld is in hoofdstuk 3, is het mogelijk om via de 
nieuwe fotocycliseringsreaktie van 1,4-diaryIbutenynen molekulen 
te synthetiseren met sterisch belemmerde fenyIgroepen, zoals 1-
fenylbenzo [c]fenantreen en 4,5-difenylfenantreen. Deze verbin-
dingen kunnen beschouwd worden als molekulen met gelijke over-
crowding als bij de helicenen, maar waarschijnlijk met een gro-
tere flexibiliteit door de aanwezigheid van de enkelvoudige ban-
den . 
De konformatie van de fenyIsubstituenten in 4,5-difenyltri-
fenyleen 101 en 4,5-difenylfenantreen 98 is goed te vergelijken 
1 74 
met die van de pyridylringen in 13,14-bis-(2-pyridyl)pentafeen 
1 72 2S4 en 3,6-dihydroxy-4,5-bis-(2-pyridyl)fenantreen . Uit een 
röntgenonderzoek van het 2,7-dibroomderivaat van de laatste ver-
binding is gebleken dat de pyridylringen een kleine hoek maken 
met het fenantreen gedeelte en bijna parallel ten opzichte van 
elkaar staan. Bovendien blijkt dat er een non-bonded intramole-
kulaire afstand van 2.Θ1 A aanwezig is tussen C_ van de ene py-
ridinering en C' van de andere pyridinering. De verwringing van 
het fenantreenmolekuul is verdeeld over het gehele molekuul. De 
overcrowding van 98 en 101 blijkt uit uv, nmr en massaspektros-
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kopie en is reeds besproken in hoofdstuk 3. 
Men kan zich afvragen of uit de temperatuurafhankelijke nmr 
spektra van de gesynthetiseerde verbindingen gegevens verkregen 
kunnen worden, die duiden op racemisering, zoals beweerd wordt 
bij 254, of die duiden op interne rotatie van de fenyIgroepen, 
zoals aangetoond wordt bij 253. Om op eenvoudiger wijze de ther-
modynamische grootheden voor dit type verbindingen te bepalen 
zijn een reeks sterisch belemmerde aromaten gesynthetiseerd met 
3,5-dimethylfenyIgroepen; introduktie van de methylsubstituenten 
elimineert namelijk de koppeling tussen ortho protonen, wat de 
interpretatie van de spektra aanzienlijk vereenvoudigt. De re­
sultaten van dit onderzoek worden in dit hoofdstuk beschreven. 
De syntheses van deze verbindingen zijn reeds vermeld in hoofd­
stuk 3. 
5.2. RESULTATEN EN DISKUSSIE 
De door ons onderzochte verbindingen, de 1-(3,5-dimethylfe-
nyUbenzo [c] f enantrenen 86, 117, 234 en 116 (schema 5.2) en 4,5-
di(3,5-dimethylfenyItrifenyleen 102, moeten eveneens chiraal zij 
en bezitten daardoor ook een mogelijkheid tot racemisering. In 
principe zijn bij de chirale fenylaromaten drie verschillende be 
wegingen van da fenylgroep ten opzichte van het grotere aromaat-
gedeelte voor te stallen, i) De fenylringen draaien om de С -C. 
Φ Mr 
band aan één zijde van de arylgroep, ook bij verhoging van de 
temperatuurj dit is dus een rotatieproces en geen racemisering. 
ii) De fenylringen draaien om de С -C. band, terwijl bij hogere 
temperatuur de arylgroep gemiddeld een vlakke struktuur aanneemt 
waardoor het molekuul achiraal wordt; dit heeft racemisering tot 
gevolg, iii) De fenylring maakt om de С -C. band een hean en 
φ ΜΓ 
weer gaande beweging om de arylgroep heen, waardoor de methyl-
groepen, wanneer dit proces snel is, een gelijke shielding onder 
vinden; ook in dit geval heeft dit racemisering tot gevolg. Bij 
102 ondergaat het molekuul dan inversie, vergezeld van een syn­
chroon optredende rotatie van de fenyIgroepen. 
In het nmr spektrum verwachten we in alle gevallen twee signalen 
voor de methyIgroepen in geval van slow exchange, maar slechts 
één scherp signaal bij een snel uitwisselingsproces. Met nmr is 
derhalve niet uit te maken of we te maken hebben met racemisering, 
dan wel rotatie. Thermodynamische gegevens uit temperatuurafhan-
kelijke spektra kunnen dan ook niet zonder meer worden toegekend 
aan een van deze drie processen. Zekerheid over racemisering 
wordt alleen verkregen met zuivere enantiomeren en een polarime-
trische methode. Met nmr kan slechts tot een racemisatieproces 
gekonkludeerd worden, indien diastereotope protonen aanwezig zijn. 
S.2.1. Temperatuurafhankelijke nmr spektra 
In tegenstelling tot de gesubstitueerde 1 -(3,5-dimethylfe-
ny1Jbenzo[c]fenantrenen blijken de methylabsorpties in het nmr 
spektrum in CS-, van de gesubstitueerde 4-[3,5-dimethyIfenyl)fe-
nantrenen 97, 112 en 113 (S 3.2.) tot -90 temperatuuronafhanke-
lijk te zijn. Dit impliceert dat de fenylgroepen van de laatste 
verbindingen zelfs bij -90 nog vrij roteren. Bij deze verbin­
dingen is niet nagegaan of hier sprake is van een chiraal of een 
achiraal molekuul. Door bromering van een methylgroep zou dit 
wellicht mogelijk zijn. In vergelijking met het 4,5-dimethyIfe-
nantreen 249 hebben deze verbindingen een nagenoeg gelijke ste-
rische belemmaring. Te verwachten is dan ook dat deze verbin­
dingen een ongeveer gelijke aktiveringsenergie voor racemisering 
bezitten. 
Wanneer het nmr spektrum van een oplossing van 1-(3,5-di­
methy Ifenyl ) -2-fenyIbenzo [c]fenantreen 117 in tetrachloorethyleen 
(TCE) gemeten wordt bij voldoende hoge temperatuur (+58 C), dan 
is er een scherp singulet aanwezig bij 6 1.74 ppm van de CH,-
grospen en een door een meta koppeling verbreed singulet bij δ 
6.20 van de twee ortho protonen van de fenylgroep op C. . Bij la­
gere temperatuur daarentegen verbreden deze signalen en splitsen 
X Y 
op in twee singuletten met gelijke intensiteit, CH- en CHq 
X Y 
resp. H .. en H ... De coalescentietemperatuur (T ) van de 
ortho ortho с 
methylgroepen ligt bij +Б C. In figuur 5.1 zijn de drastische 
veranderingen van het methyIsignaal, die optreden in het nmr 
spektrum van 117 in TCE, afgebeeld. Analoge temperatuurafhanke­
lijke nmr spektra in CS7 en TCE zijn gevonden voor benzo[c]fe-
nantrenen, waarin de fenylgroep op C 7 vervangen is door een wa­
terstofatoom 86, jodiumatoom 116 of methylgroep 234. 
98 
6(ppm) 2D 
Fig. 5.1 Proton nmr speKtrum van de methyIgroepen van 1-[3,5-di-
mathy Ifany 1)- 2-fanyIbenzo LcJfenantrean 117 , opgaloat in 
TCE, bij verschillende tamperaturen en de bijbehorende, 
berekende τ-waarden. 
De i-waarden van de methyIgroepen en van de ortho en para proto­
nen van de fenylgroep op C. zijn vermeld in tabel 5.2. Bovendien 
zijn in deze tabel de temperaturen gegeven, waarbij de methylsig-
nalen coalesceren (T ) en de temperaturen, waarbij de i-waarden 
bepaald zijn (T ). gem 
Het is opmerkelijk dat de é-waarden in CS7 en TCE nauwelijks 
Y 
verschillen. Verder is opvallend dat de CH-,-groepsn in alle ver-
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TABEL 5.2 PROTON NMR GEGEVEMS VAN OE FENYLSUBSTITUENT IM ENIGE 1-(3,5-DIMETHYLFENYL)BENZO [c]FENAN-







































































































TABEL 5.3 PROTON NMR GEGEVENS VAN ENIGE 1 -(3,5-DIMETHYLFENYL)BENZO [c]FENANTRENEN BIJ VRIJE ROTATIE 
















































a. hoger dan kookpunt van C S 7 
b. coalescentietemperatuur van de ortho protonen 
с niet te bepalen door overlap met andere absorpties 
d. coalBscentietemperatuur van de methylgroepen 
8. temperatuur waarbij S-waarden bepaald zijn 
bindingen bij dezelfde δ-waarde absorberen (6 1.57 ppm), terwijl 
χ 
ook de CH4 -groepen in 86, 116 en 234 bij gelijke 5-waarde absor-
X beren (6 2.37 ppm). De diamagnetische verschuiving van de CH -
groep in 117 (^ 0.40 ppm) moet toegeschreven worden aan het shiel­
ding effekt van de fenylring op C^ ,. Hetzelfde effekt wordt ook 
waargenomen voor het para proton in 117 in vergelijking met dit 
proton bij de andere verbindingen. Het grote verschil in o-waarde 
X Y tussen CH, en CH, kan verklaard worden, doordat de methylgroe-
pen in positie Y een shielding effekt ondervinden van de tegeno­
verliggende eindstandige benzeenring. De methyIgroepen in positie 
X bevinden zich bij lage temperatuur niet meer in de shielding 
zone van deze ring. 
issi в = и 
(mi в-с,H, 
Í231) »»CH, 




Gm dezelfde reden absorbeert Η . , bij hoger veld dan 
v
 ortho J & 
χ ν 
Η ,. . In TCE en CS, absorberen de H' , . protonen van 86 en 117 
ortho 2 ortho y 
gemiddeld bij δ 5.60 ppm. In 86 absorbeert Η , (in CS7) even­
wel bij signifikant lager veld dan in 117 (in TCE), resp. δ 7.47 
en 6.82 ppm. Ook dit verschil in δ-waarden moet toegeschreven 
worden aan het shielding effekt van de fenylring op C, in 117. 
X (loeelijk wordt de δ-waarde van Η ,, in 117 ook nog bepaald 
ь J
 ortho Б K 
door een verschuiving naar laag veld ten gevolge van de steri-
sche interakties van de fenyIgroepen. Een sterische interaktie 
χ 
lijkt zeer zeker aanwezig te zi in in 116 (CS,), waarin Η ,. on-
¿ ortho 
der invloed van het jodiumatoom 0.32 ppm naar lager veld ver-
Y 
schoven is. Dat Η .. naar hoger veld verschoven is (0.35 ppm) 
ortho D ^^ 
in vergelijking met 86 en 117, suggereert dat het shielding ef­
fekt van de eindstandige benzeenring op dit proton groter is ge­
worden en dat dit ortho proton dus dichter bij deze ring is ge­
komen. Dit kan veroorzaakt zijn door het "buttressing" effekt 
van het jodiumatoom. Met dit effekt kan tevens de vergroting van 
het sterisch downfield effekt op proton H.^ verklaard worden, 
alsmede de vermindering van het shielding effekt dat proton Η 
ondervindt (vgl. Η., en H.7 van 86 en 116 in tabel 5.3). 
11 
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Uit hat uv en nmr Spektrum zijn geen aanwijzingen te ver­
krijgen dat de introduktie van twee meta methyIsubstituenten op 
de fenylring invloed heeft op een mogelijke toename in sterische 
hindering. De grootte van de upfield shifts, die de protonen hL·-
,7 ondervinden, zijn identiek aan de shifts voor de overeenkom­
stige protonen van de niet met methyIgroepen gesubstitueerde ver­
bindingen (vel. tabel 3.5 en 3.6), terwijl H ,, en H in 86, 
1 = 0
 ortho para 
117, 234 en 11β slechts de verwachte diamagnetische shifts verto­
nen (0.40 ppm) ten gevolge van het substituenteffekt van de me-
thylgroepen. Dit betekent dat het benzo \_c\ f enantreen gedeelte in 
de grondtoestand reeds zodanig is getordeerd en de fenylring zo­
danig "boven het vlak" van de eindstandige benzeenring, dat extra 
meta methyIgroepen geen invloed meer hebben. Dat de invoering van 
methyIgroepen echter niet geheel zonder invloed is op de sterische 
bouw van de molekulen blijkt echter uit het feit dat de coalescen-
tietemperatuur van de methyl gesubstitueerde verbindingen onge­
veer 30 à 40 hoger ligt dan in de ongesubstitueerde verbindingen. 
Opvallend is dat de chemische verschuiving van de protonen 
van de benzo \_c\ f enantrylgroep nauwelijks of niet temperatuuraf-
hankelijk is, terwijl de fenyIprotonen grote shift effekten ver-
tonen. Dit kan erop wijzen dat de konformatie over het gemeten 
temperatuurgebied niet verandert. Dit impliceert, dat de tweede 
mogelijkheid niet aanwezig is. 
Wanneer het spektrum van 10Z, opgelost in TCE, gemeten wordt 
bij +65 , dan is er één scherp singulet aanwezig bij 6 2.02 ppm 
van de vier methyIgroepen en een door een meta koppeling verbreed 
1102) 
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singulet bij δ 6.13 ppm van de vier ortho protonen van de fenyl-
ringen. Bij lagere temperatuur verbreden beide signalen en split-
X Y 
sen op in twee singuletten met gelijke intensiteit, CH-, en CH, 
Χ Y o 
resp. H .. en H ... De methyIgroepen coalesceren bij »22 , K
 ortho ortho J ь 
terwijl de ortho protonen dat bij iets lagere temperatuur (*13 ) 
doen. Bovendien zijn de twee H ,. signalen bij lage tempera­
tuur (-22 ) niet volkomen symmetrisch, In CS-, als oplosmiddel 
neemt de coalescentietemperatuur af van *22 tot +13 voor de 
methyIprotonen en van +14 tot -1 voor de ortho protonen 
(tabel 5.2). 
Er is slechts een zeer gering verschil in 6-waarden tussen CH 
en CH,Y ('v.O.15 ppm) en tussen H X .. en H Y .. (-ν-Ο.ΟΘ ppm). Dit 3 ortho ortho 
is niet verrassend, omdat beide groepen van protonen in bijna ge­
lijke mate het shielding effekt ondervinden van de tegenoverlig­
gende fenylring. 
Ook bij deze verbinding vertonen de angulaire trifenyleen-
protonen bij verandering van de temperatuur geen shift effekten. 
Zoals in § 3.4. is aangetoond, zijn bij deze verbindingen de ge­
vonden 6-waarden duidelijk te wijten aan een deformatie van de 
vlakke struktuur. 
5.2.2. Poging tot racemaatsplitsing en invoering diastereotope 
groep 
Om uitsluitsel te verkrijgen over het al of niet racemiseren 
en roteren of alleen roteren van de fenylgroepen is getracht het 
dl-paar van een van bovengenoemde verbindingen te scheiden in op­
tische antipoden, in de hoop van een optisch aktieve vorm de 
racemisatiesneIheid en de akti veringsenergie voor dit proces te 
kunnen meten. Hiertoe is met behulp van het (-)a-(2,4,5,7-tetra-
nitro-9-fluorenylideenaminoöxyjpropionzuur,(-)TAPA, een optisch 
aktieve acceptor, geprobeerd om van 202, de meest sterisch belem-
merde verbinding, optisch aktieve komplexen te verkrijgen. Hoewel 
het op deze wijze gelukt is een hexaheliceenderivaat voor onge-
veer 5% verrijkt te verkrijgen met een optisch aktieve isomeer, 
blijkt dit niet mogelijk met 302. 
Een andere procedure, die wellicht uitsluitsel kan geven, is 
het invoeren van een groep die de chiraliteit van een verbinding 
103 
weerspiegelt in het nmr spektrum. Wanneer het molekuul racemi-
seert, dan gaat een chiraal molekuul over in een achiraal mole-
kuul, waardoor diastereotope protonen overgaan in magnetisch 
equivalente protonen, zoals het geval is met 253 en enige 
4,5-dicarbonzure benzyl- of acetylesters van fenantreen (ta-
bel 5.1 ). 
Om dit na te gaan is 102 met N-broomsuccinimide omgezet in 
het monobroomderivaat. De vorm van het methyleensignaal in het 
nmr spektrum in TCE van deze verbinding is een aanwijzing dat 
het molekuul inderdaad diastereotope protonen bevat. Bij lage 
temperatuur (-5 ) zijn twee AB-kwartetten van ongelijke intensi-
teit aanwezig met relatieve chemical shifts van ongeveer 17 Hz. 
Bij hogere temperatuur [60°) ontstaat één AB-kwartet Пдп = 10.Q 
Hz) bij 6 4.07 en 3.99 ppm. Bij deze temperatuur zijn er slechts 
twee methyIsignalen aanwezig bij δ 2.03 en 1.96 ppm met een in­
tensiteitsverhouding 1:2, die bij verlaging van de temperatuur 
verbreden. Bij -20 bevat het spektrum drie methylabsorpties bij 
ä 2.ОБ, 1.99 en 1.69 ppm. Op grond van de intensiteitsverhouding 
(3:1:2) van deze signalen moet er nog een methylabsorptie aanwe­
zig zijn bij ongeveer 6 2.06 ppm. Uit deze gegevens kunnen we 
konkluderen dat ook bij hogere temperatuur optisch aktieve ver­
bindingen voorhanden zijn. Hieruit blijkt echter niet dat geen 
racemisering heeft plaatsgevonden. Het is namelijk denkbaar dat 
de achirale vorm slechts als overgangstoestand optreedt en niet 
als intermediair met voldoende lange levensduur aanwezig is ten 
opzichte van de nmr tijdschaal. Wel kan uit dit experiment en uit 
de in § 5.2.1. beschreven temperatuuronafhankelijkheid van de 
trifenyleenprotonen gekonkludeerd worden dat van de drie mogelij­
ke bewegingen van de fenylgroepen de tweede mogelijkheid niet 
aanwezig is. 
5.2.3. Thermodynamiache konstanten 
Uit de temperatuurafhankelijke nmr spektra zijn een aantal 
thermodynamische grootheden bepaald met behulp van spektrumsi-
mulatie en berekening, zoals is aangegeven in het experimenteel 
gedeelte. De berekende aktiveringsparameters, E en log к , voor 
het temperatuurafhankelijk proces bij de polycyclische aromaten 
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13.5 *_ 1.1 
15.0 *_ 1.2 
13.5 + 1.2 
13.3 * 1.0 
13.0 ^ 1 . 0 
17.4 *_ 1.4 
16.2 + 1.7 






 in sec ) 
0 
13.3 + 1.0 
14.4 * 1.0 
13.0 •_ 1.0 
11.4 •_ 0.Θ 
12.3 ^ 0.8 
13.θ ι 0.9 
14.2 • 1.3 
14.2 *_ 1.3 
Δ0 ±298 
( kcal/mol) 
12.9 _»_ 0.4 
13.1 _+ 0.4 
13.1 ^ 0.4 
15.0 •_ 0.5 
13.6 _»_ 0.4 
16.0 *_ 0.5 
14.4 • 0.5 
14.8 *_ 0.5 
86, 117, 234, 116 en 202 zijn weergegeven in tabel 5.4. De fouten 
in E en log к zijn standaardafwijkingen, berekend met de metho­
de van de kleinste kwadraten van de Arrhenius grafiek. Tevens 
zijn in deze tabel de vrije aktiveringsenthalpieën van het proces 
vermeld en de bijbehorende nauwkeurigheidsgrenzen. 
Dp grond van de eerder beschreven experimentele gegevens is 
niet met zekerheid te zeggen of de berekende thermodynamische 
grootheden betrekking hebben op alleen een rotatie van de aryl-
groepen of op een racemiseringsproces. Op grond van de gevonden 
lage aktiveringsenergieën in vergelijking met die in tabel 5.1 
voor racemisering nemen we echter aan dat in al onze verbindingen 
deze waarden slechts betrekking hebben op de rotaties van de fe-
nylringen en niet op een racemisering. De ook in de ogen van 
1 74 Fields lage waarde van 17 kcal voor een racemiseringsproces 
bij dipyridyIpentafeen 254 probeert hij plausibel te maken door 
aan te nemen dat de energie van de grondtoestand van 254 door de 
noodzakelijke uitbuiging reeds zodanig verhoogd is, dat er betrek-
kelijk weinig energie nodig is om het molekuul via een vlakke o-
vergangstoestand te laten racemiseren. Het is echter moeilijk 
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voor te stellen dat de verschillen gevonden in de reeks dimethyl-
fenantreen 249 en f luormethyIbanzo [^cj fenantreen 251 (31.3 kcal) 
enerzijds, en hexa- en heptaheliceen (35.6 en 41.1 kcal) ander-
zijds, sterk zullen veranderen in molekulen van het fenyIbenzo£c] -
fenantreen (^ 13 kcal) вп difenyItrifenyleen (16 kcal) type. Daar­
om veronderstellen wij dat de door Fields gevonden waarden even­
eens op een rotatieproces wijzen. Uit geen van zijn experimentele 
gegevens blijkt duidelijk dat hier inversie plaatsvindt. 
1 fi 7 
Onlangs hebben Gust en Mislow algemene regels afgeleid, 
die gelden bij de isomerisering van verbindingen met sterisch be­
lemmerde arylgroepen. Passen we deze regels toe op de verbinding­
en 86 en 102 dan is isomerisering mogelijk via een "zero ring 
flip", verlopend via een vlakke overgangstoestand, of een "one 
ring flip", die via een transition state verloopt waarbij het aro-
maat gedeelte loodrecht op de fenylgroep staat. Deze vormen van i-
somerisering komen overeen met de hierboven onder punt 2 en 3 ge­
noemde mogelijkheden (§ 5.2). 
De signifikant hogere energiebarrière in het joodderivaat 
116 in vergelijking met de overige benzo[p]fenantrenen 86, 117 en 
234 is niet verrassend. In de grondtoestand van 86 is er immers 
een sterke sterische interaktie tussen de fenylring en de tegen-
overliggende eindstandige benzeenring. Deze sterische interaktie 
wordt nog groter wanneer volumineuze groepen naast de fenylgroep 
aanwezig zijn ( CH , C-H,- of I), wat onder meer blijkt uit de nmr 
gegevens beschreven in § 5.2.1. Hierdoor is het systeem meer ge-
tordeerd, wat tot gevolg heeft dat de aromatische stabiliteit af-
neemt; de energie van de grondtoestand is daarom hoger in geval 
een substituent aanwezig is op C7 (H<CH_ = Cf.Ht-< I ) . Omdat de akti-
veringsparameters voor 86, 234 en 117 binnen de meetfout gelijk 
zijn, is het energieverschi1 tussen overgangstoestand en grond-
toestand ongeveer gelijk bij deze verbindingen. Dit is gezien de 
grootte van deze substituenten niet onwaarschijnlijk. In het ge-
val het grotere jodiumatoom aanwezig is op C^ is de rotatie meer 
belemmerd, wat resulteert in een grotere toename van de energie 
in de overgangstoestand dan in de grondtoestand. Het door ons ge-
vonden verschil stemt goed overeen met de toename van de aktive-
ringsenergie voor racemisatie t.g.v. het "buttressing" effekt van 
242 
j o d i u m i n 2 , 2 ' , 3 , 3 ' - t e t r a j o o d b i f e n y 1 
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5.3. EXPERIMENTEEL GEDEELTE 
De algemene opmerkingen gemaakt in i 2.7.1. gelden ook voor de experi­
menten die hier worden beschreven. 
l-( 3, S-Dimethylfenyl )-2-methylbenzo []c] fenan treen (234). Aan een sus­
pensie van Cui (4.3 g, 0.022 mol) in absolute ether werd onder stik­
stofatmosfeer gedurende 1 uur langzaam een oplossing van methyllithi-
um ("vO.OS mol) toegevoegd. De toevoeging van het eerste equivalent 
CH.Li resulteerde in een gele suspensie. De toevoeging van het tweede 
equivalent CH Li gaf een heldere, praktisch kleurloze oplossing, waar­
in een weinig geel neerslag achterbleef, dat niet oploste. Aan de ge­
vormde oplossing van LiCutCH )., werd toegevoegd een oplossing van 
1-[3,5-dimethylfeny1)-2-joodbenzo[c] fenantreen 116 (410 mg, 1.12 mmol) 
in ether. Na 20 uur roeren bij 0 С werd verdunde zoutzuur toegevoegd. 
Het verkregen neerslag werd afgefiItreerd over celite en het filtraat 
werd gefixtraheerd met benzeen. De organische laag werd gewassen met 
een 5% NaHCO- oplossing en vervolgens met water tot neutraal. Na dro­
gen op rigSO. werd het oplosmiddel verwijderd en het residu gezuiverd 
door kolomchromatografie over Al 0 met hexaan/benzeen (9/1) als elu-
ens. In totaal werden 17 frakties opgevangen die allemaal gemengd wa­
ren met 1-(3,5-dimethylfeny1)benzo[c]fenantreen 88. Na enkele malen 
kristalliseren van de meest zuivere frakties uit methanol werd een 
produkt verkregen, smpt. 145-153 , waarin volgens het nmr spektrum 86 
nagenoeg verdwenen was. Deze fraktie 234 werd gebruikt voor de tempe-
ratuurafhankelijke nmr metingen; uv max (СН.СІ^) [2853, 2 9 2 e n L 3 2 5] 
nm; m/e 346; nmr (TCE) б 1.57 (verbreed singulet, 3H CH ) 2.36 (ver­
breed singulet, ЭН CH 3), 2.49 (s, 3H CH ), 5.4 (verbreed singulet, 
1Н-Ф ortho), 6.3 (s, 1Н-Ф para), 6.6 (t, H ), 7.03 (t, H ), 7.41-
7.83 (m, 7H), 7.91 (d, H j). 
Poging raoemaataplitsing van 4, 5-di(3, 5-dimethyIfenyl)trifenyleen (102). 
Ongeveer 30 g silicagel (korrelgrootte < 100u) werd geïmpregneerd met 
213 0.5 g ( - )o-(2,4,5,7-tetranitrofluorenilideenaminoöxy)propionzuur , 
144 (-)TAPA, zoals is beschreven door Klemm en medewerkers . Een kolom 
(1.1 χ 0 cm) werd achtereenvolgens gevuld met glaswol, silicagel (3 
cm), bovenstaande geïmpregneerde silicagel en opnieuw silicagel (4 cm). 
De kolom, gewikkeld in Al-folie, werd gespoeld met 1 1 hexaan. Vervol-
gens werd 100 mg 102 in 5 ml hexaan/benzeen (50/1) opgebracht. Dit op-
losmiddelmengsel werd eveneens als eluens gebruikt. Nadat de intensie-
ve kleur van het molekuulkomplex de voet van de kolom had bereikt (na 
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ca. 4 dagen, 2-5 druppels per minuut) werden frakties verzameld van 
ongeveer 20 ml; ongeveer 1 fraktie gedurende 5 uur. Na verwijdering 
van het oplosmiddel werd het residu opgelost in 2 ml CHC1-. De aldus 
verkregen eerste 7 frakties (20% van het totaal! vertoonden geen op­
tische rotatie bij 5Θ9 nm, die gemeten werd op een Perkin-Elmer 241 
Polarimeter met een gevoeligheid van 0.001 . 
4-(S-BiOommethyl-S-methylfenyl)-5-(3,5-dimethylfenyl)trifenyleen werd 
bereid door bromering van 4,5-di(3,5-dimethylfenyl]trifenyleen 102 met 
één equivalent N-broomsuccinimide in tetra. Het ruwe bromide werd ge-
zuiverd door kolomchromatografie over silicagel met als eluens benzeen, 
m/e 514 en 516. De spektroskopische gegevens zijn beschreven in § 
5.2.2. 
Bepaling thermodynamieche grootheden. In § 5.2.1. is vermeld dat de 
lijnvorm van de methyIresonantie een funktie van de temperatuur was. 
Door gebruik te maken van de gemodificeerde Bloch vergelijkingen,die 
de exchange beschrijven tussen twee sites met gelijke popu laties,kon-
den de nmr spektra van deze signalen gesimuleerd worden . De door 
exchange verbrede nmr spektra werden berekend en grafisch weergegeven 
op een scherm met behulp van het computerprogramma NP1RTW2 met een 
PDP-11/45 computer. Vector General Display, General Purpose Graphic 
System Software. De hulp van Drs. L.C. Caruthers en Dr. F.W. Pijpers 
wordt hier dankbaar vermeld. De simulatie vereist drie onafhankelijke 
parameters, namelijk de natuurlijke lijnbreedte parameter (T_ .) in 
geval geen exchange aanwezig is, de levensduur τ van een bepaalde kon-
formatie en de posities van de methylabsorpties onder omstandigheden 
waarbij de fenylgroep slechts zeer langzaam roteert (τ •* ~ ) . De lijn-
breedten van alle signalen, uitgezonderd methyl en Η-φ ortho, bleken 
over het gehele gemeten temperatuurgebied (tussen -25 en »100 ) nauwe­
lijks 0.2 Hz te verschillen. Daarom werd (T- _) zó gekozen, dat de 
lijnvorm van de methyIsignalen overeenkwam met die in de experimente-
le spektra. Alle spektra konden goed gesimuleerd worden door (Τ- η) 
gelijk aan 2.5 Hz te stellen. De levensduur τ bij een bepaalde tempe­
ratuur werd gevonden door trial en error; τ werd zolang gevarieerd, 
totdat vorm en positie van de singuletten in het gesimuleerde Spektrum 
perfekt overeenstemden met die in het experimentele spektrum. Als 
voorbeeld zijn in figuur 5.1 de drastische veranderingen afgebeeld, 
die optreden in het nmr spektrum van 117 in TCE bij verschillende tem­
peraturen. Tevens zijn de hierbij gevonden τ-waarden vermeld. De limit 
of fast exchange kon niet worden bereikt voor de methylsignalen van 
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116 in CS-, omdat bij het kookpunt van CS geen grenswaarden voor de 
methyIgrospen bereikt was. 
De aldus verkregen x-waarden (9-10 per verbinding) werden gebruikt om 
de verschillende aktivenngsparameters te berekenen. Met behulp van de 
Arrheniusverge11Jking (5.4), waarin к de snelheidskonstante is bij een 
bepaalde temperatuur, werden de aktivenngsenergieen E en de botsings-
faktoren log к grafisch verkregen [figuur 5.2). Met behulp van de 
Eynngvergelijking (5.5), waarin k„ de Bolzmann konstante is en h de 
konstante van Planck, werden de vrije aktiveringsenthalpieen AGi bere­
kend. Zoals gebruikelijk is, werd aangenomen dat de transmissiecoeffi-
cient in de Eynngverge 11 jking 1 is. 
log к = -log τ - log к - E /2.3G3 RT (5.4) 
ДСФ 2.303 RT log (крТт/h) [5.5) 
De fouten in E en log к zijn standaardafwijkingen, berekend met de 
methode van de kleinste kwadraten (corr. coèff. 0.995-0.99Θ). De fout 
in AG* is berekend uit de levensduur en zijn standaardafwijking bij 
25 of uit de τ-waarden bij de temperatuur die het dichtst bij 25 ge­
legen is. In deze berekeningen is aangenomen dat de levensduur τ be­
paald was met een nauwkeurigheid van *_ 5% en dat de standaardafwij­
king in de gemeten temperatuur _^  1 bedroeg. 
75 О ВО О К 
1 0 ] / г 303 BI kcal mo 
Flp. 5.2 Arrhenius diagram voor dE 
rotatie rond de C-C. 
φ АГ 
band in enige 1-(3,5-di-
methylfenyljbenzo ^ cj f e-
nantrenen, opgelost In 
TCE. 
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H Q G F D S T U K 6 
FOTODEHYDROCYCLISERING VAN ENIGE ARYLARGHATEN 
6.1. INLEIDING 
Fotodehydrocycliseringen behoren tot de best bekende foto-
reakties en zijn een waardevol hulpmiddel gebleken voor de syn-
these van vele polynucléaire aromatische verbindingen, zoals de 
helicenen. De fotocyclisering van stilbeen tot fenantreen (stip 
pellijn in 240) in aanwezigheid van een oxidant kan beschouwd 
worden als een speciaal geval van de elektrocyclische ringslui-
1 77 ting van een 1,3,5-hexatrieen tot een cyclo-1,3-hexadieen : 
twee van de dubbele banden van het trieensysteem maken deel uit 
van een aromatisch systeem. Sinds de ontdekking van de fotodehy 
1 7 R 
drocyclisering van stilbeen is dit type reaktie intensief be 
studeerd bij vele analoge verbindingen, waarbij een goed inzich 
is verkregen in de reaktiviteit van deze verbindingen en in het 
. . . , . , . . 179-183 
mechanisme van deze fotocyclisering 
Analoge ringsluitingsreakties zijn waargenomen bij verbin-
dingen, waarin ook de ethyleenband van stilbeen opgenomen is in 
een aromatisch systeem, bijvoorbeeld bij ortho diaryl gesubstit 
1 a4 
eerde aromatische verbindingen, zoals o-terfenyl 242, aryl g 
4 D C Л А С 
substitueerde aromaten, zoals 4-fenylfenantreen ' 94, of 
л -а л ас 
volledig gekondenseerde aromaten, zoals pentaheliceen ' 242 
(schema 6.1). Hetzelfde type ringsluiting treedt ook op bij ver 
/nol nul 134 I2UÌ 
aai !2iii (2iSI 
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bindingen, waarin een eindstandige arylgroep van 240, 241 en 94 
vervangen is door een aryIviny1(b.v. styry1Igroep, zoals in 1,4-
1Я7 1flfl11S 
difenylbutadieen 243, o-styryIbi-fenyl ' 244 en 4-styryl-
. . 1β9 ..e fenantreen 245. 
Zoals aangetoond is in hoofdstuk 3 worden bij de cyclisering 
van 1,4-diaryIbutenynen sterisch belemmerde arylaromaten verkre­
gen van het type 24Í en 94. De meeste van de op deze wijze ver-
kregen verbindingen zijn nog niet eerder beschreven. Zoals boven 
reeds vermeld is, kunnen bij dit laatste type verbindingen foto-
dehydrocycliseringsreakties optreden. Zowel Sato en Morita als-
146 
ook Leznoff hebben voor het al of niet cycliseren een rekenre-
gel vermeld. Volgens Sato treedt slechts ringsluiting op, wan-
neer de som van de vrije-valenties in de aangeslagen toestand 
i l f ) groter is dan 0.95. Leznoff daarentegen geeft als grens-




ringen op zijn regel kunnen optreden bij sterisch belemmerde ver­
bindingen, nl. wanneer vier of meer fenylgroepen vicinale posi­
ties bezetten in benzeen, zoals in 1,2,3,4-tetrafenylbenzeen, en 
wanneer een cata-gekondenseerde ring twee of meer vicinale fenyl­
groepen* bevat, zoals in 1,2,3-trifenyInaftaleen. 
De resultaten van het onderzoek naar de fotocyclisering van 
een aantal arylaromaten worden in dit hoofdstuk beschreven. 
Omdat ook enige voorbeelden van dit type reaktie voorkomen in de 
hoofdstukken 7 en θ zullen de konklusies van de resultaten meer 
uitvoerig worden besproken in hoofdstuk 9. 
* Deze omschrijving is de meest voor de hand liggende interpreta­
tie van de vage formulering van Sato an Morita: A fused ring 
with a phenyl substitution is considered to cause a similar 
steric inhibition. This explains the inertness of dibenzo[_g,pj-
chrysene (wordt er bedoeld 9,10 - dì feny1fenantreen?) , 1,2,3-
trlphenyInaftalene, 1 , 2,3-triphenylazulene etc. 
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6. 2. RESULTATEN 
6.2.1. Fotodehydrocyolieering van 4-fenylfenantTeen en 4-(a-
naftyl)fe ηan tre e η 
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In tegenstelling tot de bewering van Leznoff bleek vol­
gens onze experimenten 4-(a-nafty1)fenantreen 100 niet fotosta­
biel te zijn. Bestraling van een oplossing van 100 (m/e 304, 
C-,.H1fi) in benzeen met een hogedruk kwiklamp in aanwezigheid van 
jodium resulteerde in het verdwijnen van het absorptiemaximum 
bij 297 nm en het verschijnen van absorptiemaxima bij 357, 341, 
326 en 306 nm. Deze banden zijn karakteristiek voor een pyreen-
derivaat. Door kolomchromatografie over Al^O, werd in 66% op­
brengst een produkt A geïsoleerd met smeltpunt 114-115 . A had 
een molekuulion piek bij m/e 302, wat erop wees dat twee water-
stofatomen geëlimineerd waren. Peak matching bevestigde dat ds 
brutoformule C-.H. . was. Het nmr spektrum wees duidelijk op de 
struktuur van naf to [/I , 2-е] pyreen 154. Bij laag veld waren drie 
doubletten van multipletten aanwezig, wat duidde op de koppeling 
met één ortho an één meta proton. Bovendien gaf het spektrum bij 
laag veld ook nog een eerste orde doublet. De 6-waarden en het 
koppelingspatroon zijn in overeenstemming met de α.- en o_-pro-
tonen van 154: H.. (i 9.09 ppm), Η [6 9.04 ppm), Η (6 8.74 
ppm) en Η- (6 Θ.65 ppm). De rest van het spektrum bevestigde de 
struktuur van 164: een multiplet bij i 7.41-7.66 ppm, dat karak­
teristiek is voor twee vicinale б-protonen, H-, en H.,, en een 
komplex multiplet bij ä 7.82-8.14 ppm, dat θ protonen bevatte 
(schema 6.2). Leznoff c.s. vermeldden voor nafto[j,2-a]pyreen 
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154, dat zij verkregen door fotodehydrocyclisering van 4-(B-naf-
ty1)fenantreen 239, een smeltpunt van 276-280 . Ofschoon voor dit 
produkt een korrekte С,H-analyse werd vermeld, moet aan de juist­
heid van de toegekende struktuur worden getwijfeld. Het door hen 
gevonden uv spektrum bevatte geen absorpties tussen 315 en 400 
nm, wat zeer onwaarschijnlijk is voor een pyreenderivaat. Een nmr 
spektrum werd niet vermeld. 
Bestraling van een oplossing van A-fenylfenantreen 94 in 
benzeen onder identieke omstandigheden gaf in 40% opbrengst het 
benzo [e]pyreen 151. Uv spektrum en smeltpunt bleken identiek te 
IfìS 
zijn aan het door Leznoff op analoge wijze verkregen produkt 
(schema 6.3). 
6.2.2. Fotodehydrocyolieering van verbindingen met twee vicinale 
aryIgroepen 
Bij de fotolyse van 3-jood-4-fenylfenantreen 110 (schema 
6.3) in benzeen met een hogedruk kwiklamp wordt 3,4-difenylfe-
nantreen 111 gevormd in 75% opbrengst. Het bij deze reaktie vrij-
gekomen jodium zou kunnen dienen als oxidant voor de dehydrocy-
clisering van 111 tot 1-fenyIbenzo [V] pyreen 222 en/of di benzo[c,g\ • 
chryseen 225. Aangezien deze Produkten als precursor kunnen die-
nen voor de vorming van dibenzo [|e , ghij pery leen 223 ( hoof dstuk B), 
zou ook 223 gevormd kunnen zijn tijdens de bestraling van 110. Ge 
aromatische verbindingen 222, 225 en 223 bleken echter niet in 
het reaktiemengsel voor te komen. Een gezuiverd monster van 111 
gaf zelfs na 72 uur bestralen in aanwezigheid van 300 mol % jo-
dium geen omzetting. Dit is opmerkelijk, aangezien o-terfenyl 
onder deze omstandigheden in Βθ% opbrengst cycliseerde tot tri-
fenyleen. In het reaktiemengsel na bestraling van 110 werd even­
wel ca. 5% 4-fenylfenantreen 94 en een zeer kleine hoeveelheid 
benzo[e]pyreen 151 gevonden. Deze laatste verbinding zou behalve 
via 94 (S 6.2.1.) ook gevormd kunnen zijn via 1-joodbenzo [e]py­
reen 250, nl. wanneer als eerste stap een fotodehydrocyclisering 
plaatsvindt o.i.v. jodium tot 150, gevolgd door fotolyse tot 151. 
Twee argumenten maken deze weg minder waarschijnlijk: i) De 
splitsing van een C-I band verloopt onder deze omstandigheden 
waarschijnlijk veel sneller dan de dehydrocycliseringsreaktie. 
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fisti I ISO I (2221 12211 
ii) Indien 352 gevormd wordt tijdens de fotolyse van 250, dan 
moet ook 222 (en/of 223) aanwezig zijn in het reaktiemengsel. De­
ze produkten worden echter niet gevonden. 
Π56Ι (1091 (ISSI (IS3I 
In tegenstelling tot 3,4-difenylfenantreen 222 bleek 3-fe-
ny1-4-(a-nafty1)fenantreen 109 (schema 6.4) bij bestralen niet 
geheel fotostabiel te zijn. Na 4B uur bestralen van een oplossing 
van 109 in benzeen in aanwezigheid van jodium met een hogedruk 
kwiklamp werd in minder dan 1% opbrengst een produkt geïsoleerd, 
waarvan het uv spektrum en het nmr spektrum identiek waren met 
die van het bestralingsprodukt van 1 -(0-naftyl)-2-(6-chrysy1)e-
thyleen 253, te weten benzo [d]hexaheliceen 255 . Het andere 
denkbare cycliseringsprodukt, 14-fenyInafto Ql ,2-е]pyreen 256, kon 
niet worden aangetoond. Verder werd een kleine hoeveelheid teer­




De overige onderzochte verbindingen met twee vicinale aryl-
groepen, zoals 1,2-difenyIbenzo [c]fenantreen 115, 1,2-di feny Ife-
nantreen 10b en 1,2-difeny1-9-methyIfenantreen 207, waren onder 
deze omstandigheden fotochemisch inert. Na 48 uur bestralen werd 
slechts een kleine hoeveelheid teerachtig materiaal gevormd, 
waarin met behulp van spektroskopische technieken geen cyclise-
ringsprodukten, zoals benzo [a]hexaheliceen 757, rasp. een ben-





Als voorlopige konklusie kunnen we stellen dat sterische 
hindering inderdaad een belemmering kan zijn voor het al of niet 
optraden van ringsluiting in verbindingen met slechts twee vici-
nale fenyIsubstituenten in een cata-gekondenseerde ring. Waar-
schijnlijk zijn in die gevallen, waarin geen cyclisering plaats-
vindt, de molekulen zodanig gedeformeerd, dat de interatomaire 
afstand tussen de koolstofatomen, waartussen ringsluiting moet 
plaatsvinden, te groot wordt. 




S. 4. EXPERIMENTEEL GEDEELTE 
Ge algemene opmerkingen gemaakt in § 2.7.1. gelden ook voor de experi­
menten die hier worden beschreven. 
Ifafto \j, 2-e]pyreen (154). Een oplossing van 4- ( o-naf tyl ) f enantreen 100 
(70 mg, 0.23 mmol) en jodium (73 mg, 0.29 mmol) in benzeen (300 ml) 
werd gedurende 3,5 uur bestraald met een hogedruk kwiklamp. Na verwij­
dering van het oplosmiddel werd het residu gezuiverd door kolomchroma-
tografie over A1_0,. Elutie met benzeen/hexaan (1/3) gaf in 66% op­
brengst het naf to (j , 2-е} ругевп 254. Een analytisch zuiver produkt werd 
verkregen door kristallisatie uit methanol, smpt. 114-115 (lit. 
278-280°, zie tekst); m/e 302; uv max (CH3OH) 235 nm (log e 4.45), 250 
(4.46), 2.62 (4.38), [275 (4.34)], 285 (4.46), 294 (4.69), 306 (4.70), 
326 (4.09), 341 (4.25), 357 (4.21), [368 (3.46)], [377 (2.91)], 392 
(2.72); nmr (CS2) S 7.41-7.66 (m, H 2 en H 3 ) , 7.82-8.14 (m, BH), 8.65 
(d. Hg), 8.74 (d, H 7 ) , 9.04 (d, Н ^ , 9.09 (d, Н ^ ) . 
Senso [e]pareen (151) werd verkregen in 40% opbrengst op analoge wijze 
als in bovenstaand voorschrift door bestraling van 4-fenylfenantreen 
94 gedurende 60 uur, smpt. 175-178 door kristallisatie uit methanol 
d i t . 1 8 5 173-179°); m/e 252; uv max (CH3GH) 254, 265, 276, 287, 303, 
315 en 329 nm. Produkt 151 werd ook als nevenprodukt verkregen bij de 
bestraling van een oplossing van 10 en een equivalente hoeveelheid jo­
dium in methanol en bij de bestraling van een oplossing van 110 in 
benzeen of hexaan met een hogedruk kwiklamp (hoofdstuk 3). 
De fenylaromaten 111, 115, 105 en 107 werden op analoge wijze als 200 
bestraald gedurende 60 uur. (Iet dunnelaagchromatografie en uv en mas-
saspektroskopie konden geen fotodehydrocycliseringsprodukten worden 
aangetoond. Een kleine hoeveelheid teerachtig materiaal werd gevormd, 
maar meer dan 80-85% van de uitgangsstoffen werd teruggewonnen. 
Bij de bestraling evenwel van 209 onder identieke omstandigheden werd 
in minder dan 1% opbrengst een produkt aangetoond, dat geïdentificeerd 
werd als benzo[d]hexaheliceen 2Si. Alle spektroskopische eigenschappen 
van 255 Dieken overeen te komen met een monster dat eerder verkregen 
was bij bestraling van 1 -(B-nafty1)-2-(6-chrysy1)ethyleen 253 . 
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H O O F D S T U K 7 
1,2-FENYLVERHUIZINGEN TIJDENS DE CYCLISERING VAN 
ENIGE 1-FENYLPENTAHELICENEN 
7.1. INLEIDING 
Bij stilbenen en analoge verbindingen blijken fotocyclise-
ringen ook voor te komen wanneer de ortho posities geblokkeerd 
zijn door een substituent. Zo is bij de bestraling van 2,2',3,3'-
tetramethy1st iIbeen naast het normale cycliseringsprodukt, 
1,2 , 7,8-tetramethylfenantreen (4B%), ook een produkt geïsoleerd, 
waarbij eliminatie van een methylgroep heeft plaatsgevonden, nl, 
1 92 1,2,5-trimethylfenantreen (26%) . Indien alle ortho posities 
een methylgroep bevatten, zoals in 2-methyl-1 -(2,4,6-trimethy1-
styryl)naftaleen, dan kan bij bestralen een produkt worden ver-
43 kregen , waarin zelfs twee methyIgroepen geëlimineerd zijn, nl. 
1,3-dimethyIchryseen (0.5%). Eliminatie van een ortho methyl-, 
methoxygroep of halogeenatoom is waargenomen bij de fotocyclise-
i tu 43,56,190-194 _ „, .... . , .. 195 
ring van diarylethenen , 2,2 -dlthienyIethenen , 
194 195 196 
2-styrylthiofenen , 2-styryIpyridines en azobenzenen 
197 19Θ 
. Verhuizing van de ortho substituent blijkt in al deze 
gevallen niet op te treden. 
.198 Badger, Drewer en Lewis zijn de enigen,die behalve een 
eliminatie ook een 1,2-verhuizing van een ortho substituent heb­
ben waargenomen. Bij de fotocyclisering van 2,4,6-trimethylazo-
benzeen is door hen naast het verwachte 2,4-dimethyIbenzo [c] -
chinoline (20%) ook een kleine hoeveelheid (2%) 1,2,4-trimethy1-
benzo \jz] chinoline ge Γ solee rd. 
Teneinde na te gaan of fotocycliseringen in verbindingen met 
een fenyIsubstituent op een koolstofatoom, dat betrokken is bij 
de ringsluiting, gepaard gaan met een eliminatie dan wel een ver­
huizing van deze groep, is de fotoreaktie bestudeerd van 10-fe-
nyldibenzo^c, g] fenantreen (1-fenyIpentahe liceen 161). Om twee re­
denen is juist deze verbinding als uitgangsstof gekozen. Zoals in 
de hoofdstukken 3 en 4 is vermeld, levert de bestraling van 1-(2-
benzo [|c3 fenantry 1 )-4-f enyIbutenyn 14 niet het verwachte cyclise­
ringsprodukt 1-fenyIpentaheliceen 161 op. Om zeker te stellen dat 
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eventueal gevormde kleine hoeveelheden bij het opwerken van de 
bestralingsprodukten niet onopgemerkt zijn gebleven, is het nut­
tig deze verbinding op een onafhankelijke,andere wijze te syn­
thetiseren. Bovendien is het van belang na te gaan of deze aan­
zienlijk sterisch belemmerde verbinding synthetisch wel toe­
gankelijk is. 
De synthese van 161 is uitgevoerd door bestraling van een 
oplossing van θ ' -feny1-di-ß-naftylethyleen 160 in benzeen in aan-
wezigheid van een oxidant. In principe kunnen uit 160 vier dehy-
drocycliseringsprodukten ontstaan, te weten 1-fenyIpentaheliceen 
161. 10-fenyInafto [/1 ,2-a] antraceen 162, 1 -f enylnaf to Ql ,2-a] antra-
ceen 253 en 4-fenyIpentafeen 164 (schema 7.1). 
(№11 (mi (wi f юн 
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Op grond van de som van de vrije-valentie getallen in de aan­
geslagen toestand (hoofdstuk 9) kan voorspeld worden dat de vor­
ming van 164 uitgesloten is. De EF'-waarde tussen de atomen C, en 
C' is kleiner dan 1.0 (0.901). Van de drie andere verbindingen is 
de vorming van 162 het waarschijnlijkste, omdat dit een vlakke 
verbinding is, maar 161 met de hoogste IF* -waarde heeft zeker de a ь
 rs 
voorkeur boven 163. 
In verband met de opmerkelijke resultaten verkragen bij de 
bestraling van 161 en 160, waarbij gevonden is dat de cyclisering 
vergezeld gaat van een verhuizing van de fenylgroep en dat geen 
eliminatie optreedt van deze groep, is deze reaktie voor enkele 
analoge verbindingen nader onderzocht om het mechanisme op te 




Uit het reaktiemengsel, dat verkregen werd na 4 uur bestra­
len van een oplossing van 160 (С 7„Н 7 П, m/e 356) in benzeen 
(3.10 molair) bij ЗБ0 nm in aanwezigheid van 200 mol % jodium 
als oxidatiemiddel, werden na zuivering met behulp van kolomchro-
matogra-Fie over Al^O^ niet twee maar drie produkten [Α, В en CÌ 
geTsoleerd in resp. 7, 10 en 42% opbrengst. A en В hadden de bru-
toformule CnaH.a (m/e 354), waaruit bleek dat er een dehydrocy-
clisering was opgetreden. Produkt А, dat het eerst geïsoleerd 
werd door elutie met hexaan, vertoonde in het nmr spektrum in 
CS^ bij 30 een breed asymmetrisch signaal bij δ 6.20-6.60 ppm. 
Bij verlagen van de temperatuur scherpte dit signaal op, waarbij 
tevens een multiplet ontstond bij hoger veld. Bij -32 was er 
een scherp signaal aanwezig bij δ 6.51 ppm, aan beide zijden ge­
flankeerd door komplexe muItipletten. Produkt A kon in goede op­
brengst worden omgezet in produkt С door een oplossing van A in 
benzeen te bestralen in aanwezigheid van jodium. Omdat produkten 
zoals 162 en 163 fotostabiel zijn (vgl. 1-fenyIbenzo [c] fenantreen 
85, hoofdstuk 3), werd op grond van deze gegevens aan A de struk-
tuur toegekend van het verwachte 1-fenyIpentaheliceen 161. Pro­
dukt В werd met benzeen/hexaan (1/4) als eluens in 10% opbrengst 
verkregen. Deze verbinding vertoonde in het nmr spektrum in CS-, 
twee laag veld singuletten bij δ 9.52 en 8.41 ppm, en een laag 
veld multiplet bij δ 9.1Θ ppm. Deze absorpties werden verwacht 
voor respectievelijk de γ-type protonen en het angulaire α.-type 
proton van 10-fenyInafto [l ,2-a]antraceen 162. Dit produkt В was 
fotostabiel. De isomeer 1-fenyInafto [j ,2-a]antraceen 163 kon uit­
gesloten worden, omdat deze verbinding slechts één proton bij 
laag veld kan bezitten, nl. het 9-antraceen proton, terwijl pro-
ton H.. een grote upfield shift moet hebben ondergaan vanwege 
het kringstroomeffekt van de fenylgroep. Elutie met benzeen gaf 
produkt С in 42% opbrengst. С had een molekuulion piek bij m/e 
350, wat erop wees dat tijdens de vorming van С zes waterstofato­
men verdwenen waren. Peak matching bevestigde dat de brutoformuIe 
С7„Н.. was. Zoals reeds vermeld was 1-fenyIpentaheliceen 161 de 
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te isoleren precursor van С. Bij bestraling van 161 in benzeen 
in aanwezigheid van jodium werd slechts dezelfde verbinding 
С__Н
Н/1 gevormd, terwijl een oplossing van 161, die zo goed moge-
Zo 1 4 
lijk zuurstofvrij was gemaakt en waaraan geen jodium was toege­
voegd, fotostabiel bleek te zijn. De uv en nmr gegevens van Pro­
dukt С bleken overeen te komen met die vermeld voor benzo[a]co-
roneen ' IS5(schema 7.2), maar het smeltpunt van С was 17 
hoger (310 in plaats van 293 ). Dat С inderdaad identiek was 
aan 165 werd aangetoond door het smeltpunt en de spektroskopi­
sche gegevens te vergelijken met die van het bestralingsprodukt 
van 9-fenyIdibenzo [c,g]fenantreen 177 en 9-methy1-12-fenyIdiben-
zo[c,g] fenantreen 178 (schema 7.5). Bovendien was het smeltpunt 
van een mengsel van С en 165 niet verlaagd. Het verschil in 
smeltpunt is waarschijnlijk te wijten aan de verschillen in 
202 
smeltpuntsbepaling. Ciar gebruikte een geëvakueerde buis, ter-
wijl wij een smeltpuntmikroskoop gebruikten. 
/tsn /mi imi 
Bij de bestraling van het ethyleen 167 (schema 7.3), onder 
dezelfde omstandigheden als bij de fotocyclisering van 160, wer-
den eveneens drie produkten (168, 169 en 170) gei'soleerd in 2, 
16 en 30% opbrengst, die respectievelijk korrespondeerden met 
het pentaheliceen 161, het antraceenderivaat 162 en het coroneen-
derivaat 165. Wanneer minder jodium (50 mol %) werd toegevoegd, 




ίΙδβΙ fies I mai 
120 
dan was de omzetting minder volledig: het pentaheliceen 168 kon 
dan niet worden geïsoleerd, maar een hoeveelheid uitgangsstof 
werd teruggewonnen¡ de verhouding tussen 169 en 170 bleef onge-
veer 1:2. 
Het dubbel gesubstitueerde ethyleen 171 (schema 7.4) werd 
gesynthetiseerd om na te gaan op welke wijze de noodzakelijke 
verhuizing van de fenylgroep had plaatsgevonden. Bij bestraling 
van een oplossing van 171 in benzeen met een overmaat aan jodium 
werden slechts twee produkten geïsoleerd in 15 en 25% opbrengst. 
Zij bleken de substitutieprodukten te zijn van 162 en 16S met 
strukturen zoals respectievelijk aangegeven in de formulae 173 
en 174 of 175. Het pentaheliceenderivaat 172 kon niet worden ge-
ïsoleerd of aangetoond in het reaktiemengsel. 
Het nmr spektrum van het coroneenderivaat in CS7 vertoonde 
twee duidelijk gescheiden doubletten bij laag veld; 4 9.05 ppm 
(proton E van 174 of 7 van 176) en 6 . Э ppm (proton D of 3), 
en een doublet van doubletten bij tamelijk hoog veld.Ó 7.33 ppm 
(proton С of 4). Door spin tickling werd de positie van proton 
В of 6 (6 8.39 ppm) bepaald, dat evenals proton С of 4 een shiel­
ding effekt ondervindt ten gevolge van de methoxygroep. De overi­
ge aromatische protonen absorbeerden bij vrij laag veld, δ B.25-
8.50 ppm, door het kringstroomeffekt van de coroneenring. 
Pogingen om met de NOE-techniek te bepalen of de methylsub-





koppeling, proton В in 174, of in de nabijheid van het doublet, 
proton 3 in 17S, bleken geen succes op te leveren. Geen enkele 
toename in intensiteit van een aromatisch signaal trad op bij 
instralen op de methylfrekwentie. Het substitutiepatroon van het 
coroneen kon echter ondubbelzinnig worden vastgesteld door een 
onafhankelijke synthese van 174. Alle fysische en spekti*oskopi-
sehe eigenschappen van 174 bleken identiek te zijn aan die van 
het bestralingsprodukt van 179 (schema 7.5). Het is opvallend 
dat tijdens de cyclisering van 179 tot 174 de methylgroep op C.-
geëlimineerd wordt. 
Met het oog op de theoretische mogelijkheid een intermedi-
air te kunnen isoleren, dat na het 1-fenyIpentaheliceenderivaat 
als waarschijnlijk moest worden beschouwd voor de vorming van 
het benzocoroneenderivaat, werd het ethyleen 182 (schema 7.6) ge-
synthetiseerd en bestraald. Verwacht werd dat isolatie van het 
intermediair 184 mogelijk moest zijn, omdat hierin een substitu-
ent aanwezig is op een koolstofatoom, dat betrokken is bij de 
ringsluiting tot 187. Na bestralen werden drie Produkten geïso-
leerd, maar geen enkel bleek de eigenschappen te bezitten van 
184. De hoofdprodukten waren de antraceenderivaten 185 en 186, 
geïsoleerd in resp. 25 en 20% opbrengst, die respectievelijk 
korrespondeerden met 162 en 163 in schema 7.1. Daarnaast werd 
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hat verwachte согопввп 187 geïsoleerd in 8% opbrengst· De struk-
tuur van 185 kon gemakkelijk worden vastgesteld met behulp van uv 
en nmr Spektroskopie· Het nmr spektrum van 186 echter vertoonde 
een temperatuurafhankelijkheid, die te vergelijken was met de 
spektra van de 1-fenyIbenzo[c] fenantrenen (hoofdstuk 5). De pen-
tahelicenen ISl en 168 vertoonden evenwel ook een dergelijke tem-
peratuurafhankelijkheid, waardoor struktuur 183 niet uitgesloten 
kon worden. Het uv spektrum vertoonde geen enkele gelijkenis met 
dat van de pentahelicenen 161 en 168. Bovendien was in het massa-
+ 
spektrum een kleine M -1 piek aanwezig, wat erg ongewoon is voor 
г -i 43 
dibenzo |_c,gj f enantrenen . Verder bleek de verbinding door be­
stralen niet te kunnen worden omgezet in 187. Oxidatie vond ech­
ter zeer gemakkelijk plaats, wat vaker voorkomt bij antraceende-
rivaten. Op grond van bovenstaande gegevens werd aan deze ver­
binding de struktuur 186 toegekend. Het benzocoroneen 187, het 
derde fotoprodukt uit het reaktiemengsel van 152, moet gevormd 
zijn via de intermediairen 183 en 184, die zelf niet konden wor­
den gefsoleerd noch gedetekteerd. Ook hier is opmerkelijk dat 
tijdens de cyclisering tot 187 de methylgroep geëlimineerd wordt. 
Het is opmerkelijk dat er bij de bestralingsexperimenten van 
de diarylethylenen in geen enkel experiment een intermediair kan 
worden geïsoleerd,dat na het 1-fenyIpentaheliceenderivaat als 
waarschijnlijk moet worden beschouwd voor de vorming van het co-
roneenderivaat : 7-f eny Ibenzo [|ghi] peryleen 166 (schema 7.2) wordt 
bijvoorbeeld niet gevonden bij de bestraling van 161. Bij de ιο­
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tocyclisering van de fenyIpentahelicenen 177, 17 8 en 179 tot de 
coronenen 165 п 174, die zal plaatsvinden via sen intermediair 
fenyIbenzo [ghi]peryleen (schema 7.5), wordt evenmin een tussen-
produkt geïsoleerd. Dit is niet verwonderlijk, aangezien er tij-
dens de fotocyclisering van 2-fenylpentaheliceen 177 tot benzo[V]-
coroneen 165, welke gevolgd werd met uv Spektroskopie, vijf isos-
bestische punten worden gevonden bij 250, 2Б2, 29D, 321 en 350 
nm. Dit wijst op slechts twee verbindingen, 177 en 165, en impli­
ceert dat de koncentratie van het intermediair 166 gedurende de 
reaktie erg laag is. 
Ds synthese van 7-fenyIbenzo [ghi]peryleen 166 werd daarom 
op een andere manier benaderd, nl. door 2-fenyIpentaheliceen 177 
te verhitten in een smelt van NaCl en AlCl,. Uit het reaktie-
mengsel werden na kolomchromatografie over A1_0, en verdere zui­
vering door sublimatie twee produkten geïsoleerd, benzo [V] coro-
naen 165 en benzo Qjhi]peryleen 188. Verder bevatte het reaktie-
mengsel ook nog een mengsel van monodehydrocy-
cliseringsprodukten, die niet nader werden ge-
ïdentificeerd. Het gewenste 166 bleek er niet 
of nauwelijks in voor te komen, aangezien na 
bestraling van een oplossing van het mengsel 




Uit bovenstaande resultaten kan gekonkludeerd worden dat er 
bij de bestraling van de vier fenyl gesubstitueerde diarylethy-
lenan [160, 167, 171 en 752) in aanwezigheid van jodium twee ty-
pen primaire cycliseringsprodukten worden gevormd: een antraceen-
derivaat (resp. 162, 169, 173 en 255), welke over het algemeen 
niet gezuiverd kunnen worden vanwege de snelle oxidatie aan de 
lucht, en een pentahelicsenderivaat, dat op C. een fenylsubsti-
tuent bevat [161 en 168). Op grond van de EF* -waarden zijn deze 
Produkten de normale fotodehydrocycliseringsprodukten en zullen 
ontstaan via een trans dihydrofenantreenachtig intermediair, zo-
als bekend is uit de fotodehydrocyclisering van stilbeen 
In alle gevallen is het pentaheliceenderivaat verder omge-
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zet in sen bsnzocoroneenderivaat 1165, 170, 174 en 187), dat on-
der de gebruikte reaktieomstandigheden gewoonlijk het hoofdpro-
dukt is. In werkelijkheid kon het 1-fenyIpentaheliceenderivaat 
niet altijd worden geïsoleerd. In dezs tweede fotoreaktie zijn 
een verhuizing van de -Fenylgroep, een cyclisering en een oxida-
tie betrokken. Derhalve is het zeker dat deze reaktie een multi-
step-reaktie is. 
Aangenomen mag worden dat ds oxidatiestap plaatsvindt ná de 
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cyclisering, zoals door Fischer aangetoond is bij de dehydro-
cyclisering van stilbeen. Zodoende blijven er slechts drie moge-
lijkheden over voor de volgorde, waarin de reaktiestappen verlo-
pen: il verhuizing, cyclisering, oxidatie, ii) cyclisering, ver-
huizing, oxidatie, iii) cyclisering, oxidatie, verhuizing. 
De eerste mogelijkheid is onwaarschijnlijk. Er zou dan 
een 2-fenyIpentahe1iceen gevormd moeten zijn als een intermedi-
air (b.v. 17 7 uit 161). In geen enkel experiment wordt echter 
een 2-fenyIpentaheliceen geïsoleerd, noch in aanwezigheid, noch 
in afwezigheid van een oxidatiemiddel, terwijl daarentegen aan-
getoond is dat de fotocyclisering van 177 tot benzocoroneen 16S 
niet erg snel verloopt. Bovendien wordt in geen enkel bestra-
lingsexperiment de karakteristieke uv absorptie van 2-fenylpen-
taheliceen bij 307 nm gevonden; 1-fenyIpentaheliceen vertoont 
een minimum in zijn absorptiecurve bij deze golflengte. Daarom 
mag aangenomen worden dat de vorming van 16b uit 161 begint met 
een cyclisering, wat leidt tot de vorming van het intermediair 
189· Het is verrassend dat er bij de bestraling van een oplos-
sing van 161, die zo goed mogelijk van zuurstof is ontdaan (acht 
— fi 
vries-dooi cyclussen bij Ή 0 mm Hg), geen gele kleur wordt 
waargenomen, wat een aanwijzing zou zijn voor de vorming van 189. 
Evenmin treedt er een verandering op in het uv spektrum. Onder 
dergelijke omstandigheden worden deze verschijnselen wel waarge­
nomen bij de bestraling van stilbeen en analoge verbindingen 
Bij bestraling van een oplossing van pentaheliceen 242, waarbij 
geen oxidatiemiddel aanwezig is, wordt evenwel ook geen gele 
43 kleur waargenomen , terwijl zeer snel cyclisering optreedt tot 
bsnzo [ghi]peryleen 188, indien wel een oxidant aanwezig is. 
In principe is het mogelijk dat de eerste stap, de cyclise­
ring, direkt gevolgd wordt door een verhuizing. Deze mogelijkheid 
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moet niet uitgesloten worden geacht, omdat in het intermediair 189 
(schema 7.7) sigmatrope verhuizingen kunnen optreden, waarbij de 
fenylgroep en/of het naburige waterstofatoom betrokken kunnen zijn. 
Er zijn evenwel geen aanwijzingen om te veronderstellen dat 
dit het geval is, omdat in de bestralingsexperimenten met oplos-
singen, die zo goed mogelijk van zuurstof zijn ontdaan, Produkten, 
zoals 193 of 194, nooit konden worden gedetekteerd; dergelijke Pro-
dukten moeten een karakteristiek uv Spektrum bezitten. Bovendien 
is een sterk argument tegen zo'n veronderstelling het feit dat bij 
de bestraling van 171 (schema 7.4) een intermediair, dat korrespon-
deart met 19Z, niet zou leiden tot het geïsoleerde benzocoroneen-
derivaat 174, maar tot de isomeer 175, en dat geen eenvoudig reak-
tieschema voorgesteld kan worden voor de vorming van benzocoroneen 
uit 194. Daarom is het waarschijnlijk dat de cyclisering gevolgd 
wordt door een oxidatie, wat leidt tot de vorming van het radi-
kaal 190. De tot nu toe gevolgde reaktieweg komt dan geheel over-
een met die van de fotodehydrocycliseringen van stilbeen en ana-
loge verbindingen. 
Ofschoon het radikaal in 190 gedelokaliseerd is over het ge-
hele molekuul, zal de meer aromatische struktuur 191, met een la-
gere energieinhoud, een grotere waarschijnlijkheid bezitten. Het 
radikaal 191 zal gemakkelijk een 1,2-radikaal fenyIverhuizing on-
dergaan, wat leidt tot een derde intermediair 192. Verschillende 
van dergelijke 1,2-radikaal fenyIverhuizingen zijn bekend , waar-
in het ongepaarde elektron altijd gelokaliseerd wordt op een ter-
tiair koolstofatoom. In dit stadium 192 kan door oxidatie een twee-
de waterstofatoom worden geabstraheerd, waardoor het 7-fenylbenzo-
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Qjhi]р гуleen 166 ontstaat, van waaruit benzocoroneen gevormd kan 
worden via een normale dehydrocyclisering. 
Formeel gezien kan een variatie in dit mechanisme optreden, 
wanneer het radikaal 191 ook ontstaat uit 194 door waterstofab-
straktie met behulp van jodium. Dat 194 niet kon worden gedetek-
teerd in het reaktiemengsel zou dan verklaard moeten worden door 
aan te nemen dat het evenwicht van de reaktie 161 ^ 189 ¿± 194 
zeer sterk naar links ligt en in aanwezigheid van een oxidatiemid-
del naar rechts verschuift. 
Het intermediair 166 kon niet worden aangetoond in het reak-
tiemengsel. Dit is echter niet ongewoon voor het eerste cyclise-
ringsprodukt dat ontstaat uit een verbinding, die twee opeenvol-
gende dehydrocycliseringen kan ondergaan . De laatste cyclise-
ring moet evenwel een zeer snelle reaktie zijn, zelfs wanneer een 
methylsubstituent aanwezig is op Cn in 166, zoals in 180; dit is 
bevestigd door de fotocyclisering van 9-methy1-12-fenyIdibenzo-
Cc'¿l fenantreen 178 tot benzocoroneen 166 te volgen met uv Spek-
troskopie. Vijf isosbestische punten zijn gevonden, wat erop wijst 
dat da koncentratie van het intermediair 180 erg laag is. 
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7.4. EXPERIMENTEEL GEDEELTE 
De algemene opmerkingen gemaakt in S 2.7.1. gelden ook voor de experi­
menten die hier worden beschreven. 
art 
7-4ethyl-l- (p-methoxy f enyDnaf taleen (19S!. Dezelfde werkwijze als 
voor de bereiding van 7-methy1-1-fenyInafta leen 44 werd gebruikt. Het 
produkt van de Gngnard reaktie van p-methoxyfenyImagnesiumbromide en 
7-methyl a-tetralon werd gedehydrateerd met mierezuur. Het gevormde 
7-methyl-1-(p-methoxyfenyl)-3,4-dihydronaftaleen werd gedehydrogeneerd 
met 2,3 dichloor-5,6 dicyaanchinon in kokende benzeen gedurende 2 da 
gen. Na verwijdering van het oplosmiddel werd het reaktiemengsel ge­
zuiverd door kolomchromatografie over silicagel. Elutie met tetra gaf 
19S in 50% opbrengst, smpt. 51-53 . 
Het tri fenylfosfoniumzout 196, smpt. 243-245 , werd verkregen via 
het broommethy Iden vaat, smpt. 90 98 , zoals is beschreven (5 2.7.3.) 
voor de bereiding van het tri fenylf osf oniumdenvaat van 7-broommethyl-
1-feny Inaftaleen 71. 
8'-Fenyl-db-B-naftylethyleen (ISO). Een kittig reaktie van het zout 
71 en β naftaldehyde in dimethylformamide met ЧаОСН als base gaf in 
80°. opbrengst een mengsel van cis- en trans-160, in methanol als oplos­
middel was de opbrengst slechts 16°.. Het mengsel van isomeren werd ge­
zuiverd door kolomchromatografie over silicagel met benzeen/hexaan 
(1/4) als eluens. Сгв smpt. 95-105°, m/e 356, nmr (CS ) 6.67 (s, 2H 
ethyleen), 6.76-7.82 (m, 1BH). 
Trans smpt. 158-159 , na kris ta 111 sat ι e uit methanol/ethylacetaat, 
m/e Э5Ь, uv max (C^OH) [215 nm (log с 4.62)], [250 (4.44)], [258 
(4.53)], [270 (4.66)], 276 (4.71), 285 (4.59), 246 (4.49), [323 (4.53)], 
335 (4.62), [345 (4.54)], nmr (CS2) δ 7.15 (s, 2H ethyleen), 7.22-7.47 
(m, 4H 8), 7.40 (s, 5Н φ), 7.57-7.83 (m, 9H). 
l-(l-Fenyl-?-naftyl)-2-(9-fenantryl)ethyleen (167). Een Wittig reaktie 
van het zout 71 en 9-fenantraldehyde in dimethylformamide met MaOCH, 
als base gaf het ethyleen 16? in 76°,, opbrengst. De trans isomeer werd 
in zuivere vorm verkregen door kolomchromatografie over Al^O en kris 
tallisatie uit methanol/ethylacetaat, smpt. 154-156°, m/e 406, uv max 
(СН3ПН) 224 nm (log ε 4.65), [227 (4.65)], 251 (4.69), [263 (4.67)], 
268 (4.Б8), [295 (4.37)], 339 (4.45), nmr (CSj) δ 7.25 en 7.09 (deel 
van АБ-patroon van de ethyleen protonen, З
д
_ = 16.0 Hz), 7.26-7.91 
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(m, 13H), 7.41 (s, 5Η-φ), 8.13 (m.1H-o). θ.50 (m,1H-a3), 8.58 (m.lH-cig). 
1- [l-(p-Methoxyfenyl)-7-naftyl)'¡-2-(6-methyl-2-naftyl)ethyleen 1171 ) . 
Behandeling van 2,6-dimethyInaftaleen net éen equivalent N-broomsucci-
nimide gaf een mengsel van 2 broommethy 1-6-methy Inaf taleen (50°;.] en 
2,Б-dibroommathyInaftaleen (25%). Het mengsel werd via een Sommelet ге-
aktie omgezet in een mengsel van aldehydes, zoals is beschreven voor 
209 de bereiding van 1-naftaldehyde . De aldus verkregen vaste stof werd 
opgelost in benzeen en gechromatografeerd over silicagel. Elutie met 
hexaan/benzeen M/4) gaf het 6-methy 1-2-naf taldehyde 1S7, smpt. 123-
124 , in 40% opbrengst. Verdere elutie met benzeen gaf 2,6-naftaleen-
dialdehyde, smpt. 173-175 , in 20% opbrengst. 
Een Wittig reaktie van 196 en 197 in dimethylformamide met MaGCH, 
als base gaf een mengsel van cis- en trans-37J in 85°. opbrengst. De 
trans isomeer werd verkregen door kolomchromatografie over Al-,0, en 
knstallisatie uit methanol, smpt. 136 142°, m/e 40G, nmr (CS^) ó 2.44 
(s, ЗН СН,), 3.Θ0 (s, ЗН OCH,), 6.97 en 6.88 (deel van AB-patroon, 2H, 
J A B - Β.β Hz), 7.11-7.75 (m, 15H), 7.80 (s, IH α). 
l-[l-(-p-4ethoxyfenyl)-7-na.ftyl)~\-2-(7-methyl-2-Tiaftyl)ethyleen (182). 
Bromenng van 2, 7-dimethy Inaf taleen met éen equivalent N-broomsuccini-
mide gaf 2-broommethy1-7-methyInaftaleen in 60% opbrengst. Een analy-
tisch zuiver monster werd verkregen door herhaalde knstallisatie uit 
tetra, smpt. 98-100 (lit. 100 ). Het bromide werd via een Sommelet 
reaktie omgezet in het 7-methyl-2-naftaldehyde 198, smpt. 113-115 , 
zoals boven beschreven is voor het aldehyde 197. 
Een Wittig reaktie van het zout 196 en 198 in dimethylformamide 
met NaOCH, als base gaf een mengsel van cis en trans-IS2 in 60% op-
brengst. Het mengsel werd gezuiverd door kolomchromatografie over 
A1_0 . Ondanks herhaalde pogingen kon geen analytisch zuiver monster 
worden verkregen met behulp van chromatografie en knstallisatie. 
Trans (gemengd met een weinig cis isomeer) smpt. 136-140 , m/e 400, 
nmr (CS2) « 2.39 (s, 3H CH-j), 3.74 (s, 3H OCHj ), 6.6 7.8 (m, 1ΘΗ). 
Bestralingen van de dmaftylethyleenderivaten 160, 167, 171 en 182 
werden uitgevoerd onder stikstofatmosfeer in een oplossing van benzeen 
4 
(2.8-3.4 χ 10 molair), waaraan 50-300 mol % jodium was toegevoegd 
als oxidant. Sylvania 360 nm lampen werden gebruikt als de lichtbron. 
De bestraling werd gevolgd met dunnelaagchromatografie en uv Spektros­
kopie. Wanneer de uitgangsstof nagenoeg geheel verdwenen was (4 5 uur) 
werd het oplosmiddel verwijderd en het residu gechromatografeerd over 
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silicagsl om polymergn en oxidatieprodukten te verwijderen. Op deze 
wijze werd tevens een ruwe scheiding verkregen van de fotoprodukten. 
De aldus verkregen hoofdfrakties werden vervolgens herhaalde malen ge-
chromatografeerd over ΑΙ,Ο, en verder gezuiverd door kristallisatie. 
Sommige antraceenderivaten konden niet analytisch zuiver worden ver­
kregen vanwege de snelle oxidatie aan de lucht. 
Er werden drie fotoprodukten geïsoleerd bij de bestraling van 160: 
10-Fenyldibemo[_a,g2fenantreen (161), opbrengst 74; smpt. 174-178 na 
kristallisatie uit methanol; m/e 354; uv max (CH_OH) ^245 nm (log ε 
4.40)], [260 (4.13)], [315 (3.04)], 327 (3.90), 346 (Э.9 ), 358 (3.97); 
nmr (CS2) 6 Θ.05 (d, 2H-a), 7.55-6.80 (multiplet, bestaande uit ver­
schillende doubletten), 6.60-6.20 (breed asymmetrisch signaal, 6H). 
Bij verlaging van de temperatuur scherpt het laatste signaal op, ter­
wijl tevens een multiplet ontstaat bij hoger veld; bij -32 is er een 
scherp signaal aanwezig bij б Б.51 ppm, aan beide zijden geflankeerd 
door komplexe multipletten. 
10-Fenylnafto[j, 2-a]an braceen (162), opbrengst 10%; m/e 354; uv max 
(CH2C12) 303, 315, 342, 359 en 363 nm; nmr (CS2) δ 7.33-7.60 (m, 13H), 
7.B5 (d, ΙΗ-α), 8.07 (d, 1Η-α), 8.41 (s, Η ), 9.16 (m, Η.,), 9.52 (s, 
н 1 4 ) . 
Benzo [α]coroneen (165), opbrengst 42%; smpt. 309.5-311 , gemeten met 
een smeltpuntmicroscoop (lit. 292-294 in een geevakueerde buis); 
m/e 350; uv max (CgHg) [295 nm (log ε 4.56)], 306 (4.85), 318 (5.11), 
341 (4.25), 357 (4.26), 374 (4.20), 406 (2.83), 414 (2.73), 431 (2.42); 
nmr (HMPA, HMDS) S 5.50-5.65 (m, H4 en H ), 6.43 (s, H.. H , H 1 3 en 
H 1 4 ) . 6.48 (s, H ^ en H 1 2 ) , 6.57 (d, H en H ), 7.05-7.25 (m, H en 
H ), 7.41 (d, H en H.). Hetzelfde produkt werd verkregen bij bestra­
ling van een oplossing van 177 of 178 en jodium in benzeen (vide infra). 
Eveneens drie fotoprodukten werden geïsoleerd bij de bestraling van 167: 
12-Fenyldibenzo[c,g~\ohryBeen (168), opbrengst 2%; smpt. 68-91 na kris-
tallisatie uit methanol; m/e 404; uv max (ΟΗ,ΟΗ) 225 nm (log ε 4.52), 
252 (4.67), [285 (4.34)], [295 (4.22)], [311 (4.05)], 349 (4.08), 366 
(4.00); nmr (CS2) 6 8.3-6.7 (m), 6.3-5.9 (breed signaal dat niet is 
gesplitst ) .Bij 0 verandert het laatste signaal in een multiplet be­
staande uit verschillende multipletten tussen 6 6.4-5.5 ppm. De tempe-
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r a t u u r a f h a n k e l i j k h e i d w i j s t op de v r i j e r o t a t i e van de f e n y l g r o e p b i j 
hogere t e m p e r a t u r e n . 
12-FenyIdibenzo [b j f f ]ohryeeen (169), o p b r e n g s t 16%; smpt . 205-211 na 
k r i s t a l l i s a t i e u i t m e t h a n o l ; m/e 404; uv max (CH-OH) 226 nm ( l o g ε 
4 . 5 9 ) , [245 ( 4 . 5 9 ) ] , [253 ( 4 . 6 6 ) ] , [263 ( 4 . 7 2 ) ] , 2 6 8 . 5 ( 4 . 7 7 ) , 2 8 7 . 5 
( 4 . 7 1 ) , 299 ( 4 . 8 5 ) , 312 ( 4 . 9 2 ) , [350 ( 3 . 7 0 ) ] , 366 ( 3 . 8 4 ) , 385 ( 3 . 9 6 ) , 
4 .07 (Э.8 ) ; nmr (CS 2 ) 6 7 . 3 2 - 7 . 7 6 (m, 11H), 7 .83 ( d , H 1 0 ) . 7 .99 ( d , 
H , c ) , Θ.34 ( d , H n ) , 8 . 4 5 ( s , Η , , ] , 8 . 5 5 en 8 . 6 5 ( k , Η. , H c en H „ ) , I D У 11 4 b G 
9 . 0 1 (m, H . ) , 9 . 3 9 ( s , H . c ) . 1 ib 
Dibenzo[a,g]coroneen (170), o p b r e n g s t 30%; s m p t . 343-345 na k r i s t a l ­
l i s a t i e u i t x y l e e n ( l i t . 327-328 i n een g e ë v a k u e e r d e b u i s ) ; m/e 
400 ; uv max (CgHg) 291 nm ( l o g ε 4 . 6 2 ) , [300 ( 4 . 5 9 ) ] , 3 1 0 . 5 ( 4 . 8 9 ) , 
325 ( 5 . 1 5 ) , 344 ( 4 . 5 2 ) , 357 ( 4 . 3 7 ) , 375 ( 4 . 3 6 ) , 407 ( 2 . 8 5 ) , 415 
( 2 . 7 7 ) , 431 ( 2 . 4 0 ) ; nmr (HMPA, HMDS) 6 5 . 4 1 - 5 , 7 8 (m, H 2 , Н э , Н 1 2 en 
H , , ) , 6 . 3 6 ( s . H-, en H „ ) , 6 . 5 4 ( d , H. en H n ) , 6 . 9 4 - 7 . 1 7 (m. H , , H c , 13 / o b a 1 b 
H10 В П H14 )' 7 · 3 7 ( d' H5 е П H1o'' ''•39 ( S' H15 e n H16 )' 
Slechts twee fotoprodukten werden naast 5% uitgangsstof geïsoleerd bij 
de bestraling van ΠΙ: 
3-Methyl-10-(p-methoxyfenyl)nafto[l,2-a]antraceen (173), opbrengst 15%; 
smpt. 207-210 na herhaalde kristallisaties uit dichloormethaan/hexaan; 
m/e 398;nmr (CDC1 ) « 2.61 (s, 3H CH ), 3.91 (s, ЭН OCH ), 7.02-7.85 
(m, 12H), 8.11 (m, 1H-a), 8.51 (s, H g ) , 9.19 (d, H,,), 9.63 (s, H 1 4 ) . 
4-Methoxy-2-methylbenzo[a]ooroneen (174), opbrengst 25%; het ruwe Pro­
dukt werd gezuiverd door sublimatie bij 260 (0.5 mm), gevolgd door 
herhaalde kristallisaties uit dichloormethaan/hexaan, smpt. 202-203.5 ; 
m/e 394; uv max (CgHg) [314 nm (log e 4.87)], 324.5 (5.09), 346 (4.30), 
364 (4.28), 380.5 (4.16), 415 (3.27), 440 (3.46); nmr (CS2) i 3.39 (s, 
3H CH ), 3.97 (s, 3H 0CH 3), 7.33 (d. Hg), 8.25-8.50 (m, BH), В.39 (s, 
H,), В.89 (d, H ), 9.05 (d. Ну ). Analyse, gevonden: С, 90.1; H, 4.6; 
berekend voor C 3 GH .0:C, 91,34; H, 4.60. Hetzelfde produkt werd verkre­
gen bij bestraling van een oplossing van 179 en jodium in benzeen (vi­
de infra). 
Opnieuw drie fotoprodukten werden geïsoleerd bij de bestraling van 182: 
2-Methyl-10-(p-methoxyfenyl)nafto[l,2-a]antraceen (185), opbrengst 25%; 
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n/e 39B. nmr (CS2) ó 2.59 (s, ЗН СН 3), 3.73 (s, ЗН 0СН3) 7.'' 7.В (m, 
12Н), 7.92 (d, 1Η-α), В.37 (s, Hg), ,93 (m, H ), 9.46 (s, H 1 4) . 
1 l-Methyl-l-(p-methoxyfenyl)nafto \j, 2-a] antraceen (1861, opbrengst 25', 
m/e 39Θ, uv max ( hexaan ) 231, 272, 31G en Qì44] nm, het uv Spektrum be 
staat uit brede absorptlebanden, waarin geen enkple fijnstruktuur aan 
wezig is, nmr (CS ) ό 2.20 (s, ЗН CH ), 3.45 (s, ЗН 0СН 3), Б.94-7. 4 
(m, 12H), 5.77-6.13 (breed asymmetrisch signaal, 4H). Bij verlaging 
van de temperatuur scherpt het laatste signaal op, bij -52 ontstaan 
twee AB-patronen bij 6 6.37 en 6.07 O . - 0.5 Hz), en bij 6 5.5B en 
5.47 (J AB θ.5 Hz). 
4-Me thoxybenzo [α] coroneen (1871. opbrengst 8°.. smpt. 222-225 na kns-
tallisatie uit xyleen, m/e 360, uv max (CRH ) 321 nm (lag с 5.07), 334 
(4.56), 343.5 (4.40). 361 (4.35), 375.5 (4.22), 40a.5 (3.12), 434 
(3.26), nmr (CDC1,) 6 4.10 (s, ЭН OCH,), 7.53 (d, H 5 ) , B.40-8.65 (m, 
9H), 9.03 (d, H 3 ) , 9.14 (d, 1H a 3 ) , 9.21 (d. 1H a 3 ) . 
De verbindingen 176a, 176b en 176c werden gesunthetiseerd als volgt 
l-(p-Bifeny lyl)-2-( Z-fenantryllethyleen (176a). De 
tnfenylfosfoniumzout van Э-broommethylfenantreen 7 
ven in hoofdstuk 2. Een Wittig reaktie van het zout 
hyde in dimethylformamide met NaOCH, als base gaf ι 
mengsel van cis en trans 176a. In methanol als opl 
brengst erg laag. Het mengsel van isomeren werd gez 
chromatografie over Al 0 . Elutie met tetra gaf de 
wijl de zuivere trans isomeer werd verkregen door e 
benzeen (1/5). Cis smpt. 142 144 na kristallisatι 
356, uv max (CH30H) 252.5 nm (log ε 4.73), [267 (4. 
12 nmr (CS2) 6 6.67 en 6.79 (AB, 2H ethyleen, 3 AB 
(m, 16H), θ.24 (m, 1H-o3), .47 (s, 1H-o3). 
Trans smpt. 224-226 , m/e 356, uv max (CH OH) 244 
254 (4.49), [280 (4.39)], 2Θ7 (4.41), [335 (4.69)], 
(4.46)]. nmr (CS2) 6 7.27 (s, 2H ethyleen), 7.21-7. 
(s, 1H-o 3), Θ.60 (m, 1H-o 3). 
synthese van het 
2 is reeds beschre-
en 4 -Ы fenylalde-
n 65°. opbrengst een 
osmiddel was de op-
uiverd door kolom-
cis isomeer, ter-
lutie met hexaan/ 
e uit tetra, m/e 
50)] , 319.5 (4.35) , 
.0 Hz), 7. 16-7.78 
nm (log e 4.49), 
345 (4.73), [367 
Θ4 (m, 16H), 8.58 
l-(p-Bifeny lyll-2- (6-methyl-Z- renantry 11 ethyleen (176Ы 3,6-Di methyl -
fenantreen 199. smpt. 144-146° (lit. 143-144°), werd verkregen door 
fotodehydrocyclisering van 4,4'-dimethy1st ιIbeen, volgens de methode 
van Mallory . Het produkt 199 werd behandeld met eén equivalent N 
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broomsuccinimide in tetra. Het mengsel van de mano- en dibroomsubsti-
tutieprodukten werd gedurende 8 uur gekookt met een equimolaire hoe­
veelheid tnfenylfosfine in xyleen. Een Wittig reaktie van het ruwe 
fosfomumzout en 4-bifenylaldehyde in ethanol met NaOC Η, als base gaf 
een tamelijk komplex reaktiemengsel. Het verwachte mengsel van cis en 
trans-J7ffb werd geïsoleerd in 30% opbrengst door kolomchromatografie 
over silicagel met benzeen/hexaan (1/2) als eluens. Voor de zuivering 
van de isomeren werd dezelfde werkwijze gebruikt als voor de zuivering 
van 176a. Сгв: smpt. 130-132° na knstallisatie uit ethanol, m/e 370, 
uv max CChUOH) 250 nm (log ε 4.72), 254 (4.74), [270 (4.51)], 322 
(4.33), nmr (CS2) 6 2.42 (s, 3H CH 3), 6.67 en 6.77 (AB, 2H ethyleen, 
З
д в
 = 12.0 Hz), 7.15-7.66 (m, 15H), 8.00 (s, 1H-o 3), 6.46 (s, 1H-<x ). 
Trans smpt. 209-212 па knstallisatie uit dichloormethaan, m/e 370; 
uv max (CH30H) 227 nm (log e 4.42), 245 (4.52), 255 (4.52), [285 
(4.45)], 289 (4.46), [335 (4.59)], 348.5 (4.76), [355 (4.70)], 373.5 
(4.47), nmr (CS ) S 2.62 (s, ЗН CH 3), 7.20-7.74 (m, 17H), 8.40 (s, 
1Η-α 3), 8.57 (s, IH-o-j). 
l-(p-Anisyl)-4-methylcyolohexeen (200) werd bereid uit 4-methyIcyclo-
211 hexanon, zoals beschreven is door Khastagir en Bhattacharayya . Het 
produkt van de Grignard reaktie van p-methoxyfenylmagnesiumbromide en 
4-methylcyclohexanon werd gedehydrateerd met 90% mierezuur. In dit 
voorschrift werd de volgende wijziging aangebracht het reaktiemengsel 
werd niet gedestilleerd in vacuo maar gezuiverd door herhaalde knstal­
lisatie uit methanol. Het produkt 200 werd verkregen in 73% opbrengst, 
smpt. 69-71° d i t . 2 1 1 72°), nmr (CS2) δ 0.97 (s, ЗН CH 3), 1.14-2.46 
(m, 7H), 3.65 (s, ЗН 0СН 3), 5.63 (m, 1Н vinyl), 6.64 en 7.11 (AB, 4H, 
3
А В
 - 8.7 Hz). 
4 '-Methoxy-4-methytЪгfenyt (201) werd bereid door dehydrogenenng met 
2 , 3-dichloor-5,6-dicyaanchinon zoals is beschreven voor de dihydrover-
binding 219. 4'-Hethoxy-4-methyIbi fenyl 201 werd verkregen in 70% op­
brengst, smpt. 109 na knstallisatie uit methanol (lit. 110°), nmr 
(CS2) 6 2.30 (s, 3H CH 3), 3.69 (s, 3H 0CH 3), 6.76 en 7.30 (AB, 4H, 
J 8.7 Hz), 7.05 en 7.26 (AB, 4H, а
д в
 = 8.4 Hz). 
4 '-Methoxy-4-Ъіfenylaldehyde (202). Behandeling van 201 met een equi­
valente hoeveelheid N-broomsuccinimide in tetra gaf 4'-methoxy-4-
broommethyIbifeny1 203, smpt. 116-117 na knstallisatie uit tetra, in 
75% opbrengst. Aan een oplossing van natrium (0.468 g, 20 mmol) en 2-
nitropropaan (2.00 g, 23 mmol) in absolute ethanol (60 ml) werd het 
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bromidB 203 (5.54 g, 20 mmol) toegevoegd en het reaktiemengsel 4 uur 
bij kamertemperatuur geroerd. Daarna werd het oplosmiddel verwijderd, 
water toegevoegd en geëxtraheerd met ether. De extrakten werden ge-
wassen met 10% NaOH oplossing en vervolgens met water. De etherlaag 
werd gedroogd (MgSO ) en vervolgens ingedampt, waarbij een olie werd 
verkregen die werd gechromatografeerd over silicagel. Elutie met ben-
zeen/hexaan (3/1) gaf het aldehyde 202 in 60% (2.58 g) opbrengst, smpt. 
104-106° na kristallisatie uit methanoli nmr (CC14) δ 3.82 (s, ЭН 
OCH ), 6.Θ9 en 7.46 (AB, 4H, J = 8.3 Hz), 7.60 en 7.ВО (AB, 4H, 
J
n n
 = S.4 Hz), Э.ЭЗ (s, 1H CHD). Analyse, gevonden: С, 79.7; H, 5.7; 
Ab 
berekend voor С ^,Η-,Ο,: С, 79.23; Η, 5.70. 
1- [_4- (ρ '-Methoxybifenyl)~¡-2-(2,4-dimethyl-6-fenantryl)ethyleen (176o) . 
De synthese van het trifenylfosfoniumzout van 2,4-dimethy1-6-broom-
methylfenantreen 76 is reeds beschreven in hoofdstuk 2. Een Wittig re-
aktie van het zout 76 en 4'-methoxy-4-bifenylaldehyde 202 in dimethyl-
formamide met NaOC-H als base gaf in 70% opbrengst een mengsel van 
cis- en trans-Ï7ffc; in methanol was de opbrengst veel lager. Het re-
aktiemengsel werd gezuiverd door kolomrhromatografie over silicagel. 
Plet hexaan werd eerst wat 2,4,6-trimethylf enantreen 204 ge'élueerd. E-
lutie met benzeen/hexaan (1/2) gaf de cis isomeer,terwij1 de trans i-
someer werd verkregen met benzeen/hexaan (2/1) als eluens. Analytisch 
zuivere monsters van 176a werden verkregen door kristallisatie uit me-
thanol/dichloormethaan. Cis: smpt. 139-141 ; uv max (CH OH) 255 nm 
(log e 4.73), [272 (4.52)], 331 (4.47); nmr (CS2) « 2.42 (s, ЭН CHj), 
2.57 (s, 3H CH 3), 3.71 (s, 3H DCH 3), 6.57 en 6.67 (AB, 2H ethyleen, 
З
д в
 = 12.0 Hz), 6.75 en 7.30 (AB, 4H, а
д
 = θ.8 Hz), 7.05 (s, 1Η-β), 
7.24 (s, 4H), 7.28 en 7.60 (AB, 2H, Л
д в
 = Θ.3 Hz), 7.42 (s, 1Η-α), 
7.45 (s, 2Η-αΒ), 8.66 (s, IH-Oj). Analyse, gevonden: С, 89.6; H, 6.3; 
berekend voor Ο,.Η^Ο: С, 89.82; Η, 6.32. 
Trane: smpt. 239-242°; uv max (CH2C1 ) 246 nm (log ε 4.57), [255 
(4.50)], [260 (4.42)], 283 (4.42), 293 (4.43), 35В (4.74), [375 (4.58)] 
nmr (AsCl3) 6 2.54 (s, 3H CH,), 3.21 (s, 3H CH-j), 3.87 (s, ЭН OCH ) ; 
6.98 en 7.06 (deel van een AB-patroon, ethyleen, З
д
 = 8.6 Hz), 7.26-
7.76 (m, 13H), 7.89 (s, 2H), 8.93 (s, 1H-a 3). Analyse, gevonden: С, 
89.4; H, 6.2; berekend voor Ο,.Η-,^Ο: С, 89.82; Η, 6.32. 
J 1 ¿Ό 
2,4,6-Trimethylfenantreen (204), smpt. 84 na kristallisatie uit me­
thanol; m/e 220; uv max (CH30H) 213 nm (log ε 4.34), 227 (4.26), [248 
(4.24f], 254 (4.91), 278.5 (4.07), 289 (4.01), 300.5 (4.11), 320 
(2.76), 336 (2.79), 352 (2.80); nmr (CS2) δ 2.31 (s, ЗН CH 3), 2.43 
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(s, ЗН CH 3), 2.87 (s, ЗН CH 3), 7.01 ts, Н 2 ) , 7.24 (s. H.,), 7.28 en 
7.41 (AB, H g en Н ^ , З^ i.В Hz); 7.14 en 7.52 (AB, H-, en Hg, J AB 
8.0 Hz) 8.39 (s. Hg). 
9-Fenyldibenzo[c, g]fenantreen (177). Een oplossing van 176a (180 mg, 
0.5 mmol) en jodium (380 mg, 1.5 mmol) in benzeen (1 1) werd geduren­
de 7,5 uur bestraald bij 360 nm. Na verwijdering van het oplosmiddel 
werd het residu gezuiverd door kolomchromatografie over Al^O,. Het 
produkt 277 werd verkregen in 54% opbrengst door elutie met benzeen/ 
hexaan (1/8). Kristallisatie uit methanol gaf een zuiver produkt, smpt. 
187-189°; m/e 354; uv max (CH^H) 221 nm (log ε 4.65), 235 (4.77), 
[245 (4.Б1)], 273 (4.64), [278 (4.60)], 307 (4.40), [330 (4.22)]; nmr 
7.19 (t, H, (CS2) 6 7.09-7.33 (m, 5H 
7.84 (AB, Η-, en Hg, З
д в 
12 
7.43 (t, H 1 3 ) , 7.61 en 
В.2 Hz), 7.70-7.7Θ (m, 6H-o), 7.B5 (m, H ^ ) , 
θ.55 (m. H..), 8.59 (s, H.j,). Verdere elutie met benzeen gaf benzo-
coroneen in 29% opbrengst. 
Bestraling van een oplossing van 177 (116 mg, 0.33 mmol) en jodium 
(90 mg, 0.35 mmol) in benzeen (1.5 1) gedurende В uur bij 300 nm in 
een Rayonet reactor gaf 29% benzocoroneen 165, terwijl 55% van 277 
werd teruggewonnen. Echter 7-fenyIbenzo[ghi]peryleen 255 kon niet wor­
den gedetekteerd in het reaktiemengse1. 
9-Methyl-12-fenyldibenzo[c,g~\fenantreen (178). Dezelfde werkwijze als 
voor de bereiding van het pentaheliceen 277 werd gebruikt. Een op­
brengst van 66% van het pentaheliceen 275 werd verkregen bij bestra­
ling van een oplossing van 176b (118 mg, 0.32 mmol) en jodium (97 mg, 
0.3B mmol) in benzeen (1 1) gedurende 3,5 uur. In dit geval werd 
slechts een paar procent benzocoroneen 265 gei'soleerd als nevenpro-
dukt. Produkt 27Я had een smpt. 128-130 na kristallisatie uit metha­
nol; m/e 368; uv max (CHjOH) [220 nm (log e 4.64)], 224 (4.67), 2ЭВ 
(4.81), [247 (4.62)], 275 (4.65), 308 (4.39), [315 (4.36), ]335 
(4.29)1, 3Θ0 (2.ЭВ); nmr (CS2) δ 2.25 (s, ЗН CH 3), 7.13-7.40 (m, BH), 
(m, ΘΗ), 7.91 (d, 1Η-α), 8.36 (s, H 1 0 ) , В.69 (s, Н ^ ) , 7.61-7. 
Bestraling van een oplossing van 27S (135 mg, 0.37 mmol) en jo­
dium (70 mg, 0.28 mmol) in benzeen (1.5 1) bij 300 nm gaf na 5 uur op­
nieuw benzocoroneen 255 in 23%, terwijl 66% van de uitgangsstof werd 
teruggewonnen. Het monodehydrocycliseringsprodukt'7-methyl-B-feny1-
benzo[ghi]peryleen 290 werd niet gevonden in het reaktiemengsel. 
9,10-Dimethy 1-12- (p-methoxy fenyDhenzo [e, g] fenantreen (179). Een op­
lossing van 27Sc (150 mg, 0,36 mmol) en jodium (91 mg, 0.36 mmol) in 
135 
benzeen [1 1) werd gedurende 9 uur bestraald bij 360 nm. Na verwijde-
ring van het oplosmiddel werd het residu gechromatografeerd over sili-
cagel om polymère Produkten te verwijderen. Het eluaat werd daarna ge-
chromatograf eerd over A1_,0,. Elutie met benzeen/hexaan (1/2) gaf het 
pentaheliceen 179 in 52% opbrengst; 4-methoxy-2-methyIbenzo [a]coroneen 
174 werd gei'soleerd in 11% opbrengst door elutie met benzeen/hexaan 
(3/2). Alle fysische en spektroskopische gegevens van dit laatste Pro-
dukt bleken identiek te zijn aan die van de verbinding verkregen bij 
bestraling van 171. 
Een analytisch zuiver monster van 372 werd verkregen na kristalli-
satie uit methanol, smpt. 218-220°; uv max (CH OH) 231 nm (log ε 4.71), 
255 (4.52), 281 (4.63), 289.5 (4.63), [310 (4.39)], [ЗЭЗ (4.16)], 
[355 (3.87)], [400 (2.35)]; nmr (CS2) 6 1.5B (s, ЗН CH 3), 2.59 (s, ЗН 
,9 Hz) , 6.99 
.3 Hz), 7.51-7.77 (m, 
7Η), 7.99 (s. H..). Analyse, gevonden: С, 89.6; H, 5.8; berekend voor 
С 3 1Н 2 40: С, 90.26; H, 5.86. 
Bestraling van een oplossing van 179 (216 mg, 0.53 mmol) en jodium 
(186 mg, 0.75 mmol) in benzeen (1.5 1) gedurende 8 uur bij 300 nm gaf 
een reaktiemengsel dat 60% uitgangsstof en 37% 174 bevatte. Echter het 
6-methy1-8-(p-methoxyfenylIbenzo [ghi] peryleen 181 kon niet worden ge-
detekteerd. 
CH 3), 3.68 [s, 3H DCH 3), 6.63 en 7.07 (AB, 4Н-ф, 0 Д В 
(s. Hg), 7.52 en 7.7B (AB, H.^ en H 1 4, З д в 
238 
De ayolisering van 9-fenyIdibenzo [σ, ¿j fenantreen 177 in een smelt van 
MaCl en AlCl, werd uitgevoerd, zoals is beschreven voor de cyclisering 
van 235 (hfd. 8). Na kolomchromatografie over Al 0 met als eluens ben 
zeen/hexaan (1/3) werden drie frakties verkregen met verschillend uv 
spektrum. De eerste fraktie ( hoofdprodukt) werd gezuiverd door sublima 
tie bij 180 (1 mm), gevolgd door kris tal lisat ie uit hexaan/CH^Cl-, en 
werd geïdentificeerd als benzo [ghï] pery leen 1SS, smpt. 272-273 (lit. 
273°); m/e 276; uv max (CCH-) 292, 303, 331, 348, 367.5, 388 en 408 nm. 
b b 
De derde fraktie (hoofdprodukt), m/e 350, bevatte benzo[a]coroneen 255. 
De tweede fraktie (minder dan 20%) bevatte een aantal frakties, waar-
van de В band in het uv spektrum van 303 naar 314 nm verschoof. De 
frakties, waarin alleen m/e 352 voorkwam, werden bestraald met een e-
quivalent jodium in benzeen met een hogedruk kwiklamp; de karakteris­
tieke absorptiebanden van 165 werden evenwel niet verkregen; uv max 
(CgHg) 300, 309, [329], 347, 367 en 388 nm. 
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H O O F D S T U K В 
OMLEGGINGEN BIJ DE FOTOCYCLISERING VAN 4,5-DIFENYLTRI-
FENYLEEN EN 4,5-DIFENYLFENANTREEN 
8.1. INLEIDING 
In het voorgaande hoofdstuk zijn de resultaten beschreven van 
een onderzoek naar de fotocyclisering van 10-fenyIdibenzo ^ c,g]fe-
nantrssn 161. Aangetoond is dat de cyclisering van deze verbinding 
gepaard gaat met een 1,2-verhuizing van de fenylgroep, gevolgd 
door een tweede cyclisering. 
Het kenmerkende van verbinding 161 is, dat de fenylgroep na­
genoeg geheel gelegen is boven de eindstandige benzeenring van het 
pentahelicesn gedeelte. Zoals reeds in hoofdstuk 3 is uiteengezet, 
is het met de nieuwe fotocycliseringsreaktie van 1,4-diaryIbuteny-
nen mogelijk verbindingen te synthetiseren, waarbij twee fenyl-
ringen boven elkaar gelegen zijn, zoals in 4,5-difenyItrifenyleen 
101 en 4,5-difenylfenantreen 98. In dit hoofdstuk wordt nagegaan 
of ook bij deze verbindingen nog cycliseringen zullen optreden bij 
bestraling in aanwezigheid van jodium. 
Ook bij genoemde verbindingen, waarbij twee fenylringen boven 
elkaar gelegen zijn, treedt bij bestralen een 1,2-fenyIverhuizing 
op. Bovendien vindt een komplexer type omlegging plaats:een sigma-
trope omlegging in hst intermediaire radikaal, waarin ook de fe-
nyIverhuizing plaatsvindt. 
8.2. RESULTATEN 
8.2.1. Bestraling van 4,5-difenyltrifenyleen 
Bestraling van een oplossing van 4,5-difenyItrifenyleen 101 
en drie equivalenten jodium in benzeen gedurende 3 uur bij 300 nm 
onder Np-atmosfeer gaf een tamelijk komplex reaktiemengssl. Na op­
werken met behulp van kolomchromatografie over A1_0 werden de 
uitgangsstof en drie fotoprodukten А, В en С geïsoleerd in respec-
tievelijk 5, 29, 33 en 6% opbrengst. Bestraling van een oplossing 
van 101 in hexaan, waaraan geen jodium was toegevoegd, gaf daaren-
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tegen zelfs na 14 uur bestralen nauwelijks een omzetting. Een ge­
ringe hoeveelheid teerachtig materiaal werd gevormd, maar meer dan 
B0% van de uitgangsstof werd teruggewonnen. 
Produkt В had als brutoformule C.-H-j, (m/e 37B). De Produkten 
A en С bleken isomeren te zijn met brutoformule C,
n
H1fi (m/e 376). 
Door een gezuiverd monster van В te bestralen in benzeen in aanwe­
zigheid van jodium kon in goede opbrengst produkt С verkregen wor­
den. Met het oog op de 1,2-radikaal fenyIverhuizing, die voorkomt 
bij de fotocyclisering van 1-fenyIpentaheliceen (hoofdstuk 7), 
werd verondersteld dat een analoge reaktie had plaatsgevonden en 
dat de struktuur van В kon zijn 1-fenyIdibenzo[e,l] pyreen 205, 
welke verbinding kan dehydrocycliseren tot tribenzo \ß ,ghi, k] pery-
leen 206. Dat С inderdaad deze laatste verbinding was, werd aange­
toond door het smeltpunt en uv spektrum te vergelijken met dat van 
het bestralingsprodukt van bis-(9-fenantry1lethyleen 207, dat reeds 
1 R У 
eerder geïdentificeerd was als 206 (schema B.1). 
(wil 





Indien de ringsluiting van 101 gepaard zou gaan met een 1,9-
fenyIverhuizing, zou als monodehydrocycliseringsprodukt het 4-fe-
ny Idibenzo [[e, \\ pyreen 208 zijn ontstaan. Deze verbinding zou even­
eens een tussenprodukt kunnen zijn bij de vorming van 206. Het nmr 
spektrum van В wees echter duidelijk op de struktuur 205. Het be­
vatte een één-proton signaal bij hoog veld (6 7.66 ppm) in verge-
lijking met de rest van het spektrum. Dit signaal bestond uit een 
triplet van multipletten, wat wees op een koppeling met twee ortho 
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protonen en een meta proton. De δ-waarde en het koppelingspatroon 
waren in overeenstemming met H.., of H.., van 205, maar met geen 
enkel proton van 208. Aangezien proton H.- dichter gelegen is bij 
de fenylgroap dan H._ en daarom ten gevolge van het shielding ef-
fekt de grootste upfield shift zal vertonen, werd de absorptie 
bij δ 7.Б6 ppm toegeschreven aan H.., (vgl. HR en HU in 4-fenylfe-
nantreen S 3.4. ). De overige nmr gegevens, een zes-protonen mul­
tiplet bij ä 9.08-9.43 ppm ("baai" protonen 3, 4, 7, Θ, 10 en 11], 
een triplet bij & Θ.58 ppm, H-, een kwartet van signalen met ge­
lijke intensiteit bij δ Θ.29 ppm, zoals ook gevonden is in trife-
nyleen, H- en (-L·, en een multiplet van de 5 fenyIprotonen bij 4 
7.9-6.1 ppm, bevestigden de struktuur van 205. 
Het derde bestralingsprodukt, A, had een smeltpunt van 256-
256 . Het produkt vertoonde een sterke fluorescentie in organi­
sche oplosmiddelen. Het uv spektrum in benzeen bestond uit een 
serie absorptiebanden bij 32B, 357, 374, 394 en 416 nm, die karak­
teristiek zijn voor een benzoГьПpyreen of een peryleengroep 
Het nmr spektrum vertoonde alleen absorpties van aromatische pro­
tonen, nl. twee duidelijk gescheiden multipletten van gelijke in­
tensiteit bij δ 7.62-6.47 en 8.86-9.36 ppm. De δ-waarde van de 
laatste groep van protonen moest toegeschreven worden aan α,-рго-
tonen (b.v. in fenantreen) of α,-protonen (b.v. in benzo [_c] f enan-
treen). Het nmr spektrum wees dus op een polycyclische aromaat, 
waarin geen fenylgroep als substituent aanwezig is. Dit was in 
overeenstemming met de brutoformule C^H-p, waaruit bleek dat 
twee dehydrogeneringen waren opgetreden bij de vorming van A uit 
101. Op grond van deze gegevens en aannemende dat alleen aroma­
tische zes-ringen waren gevormd, kwamen er voor produkt A slechts 
4 strukturen 209-212 in aanmerking (schema 8.2). 
/ml /2ЮІ imi !212) 
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Struktuur 212 kon uitgesloten worden, omdat zowel het smeltpunt 
(391 ) als het uv spektrum duidelijk verschilden van dat van 
A. Op grond van uv spektra van hogere aromaten werd verwacht dat 
de absorptiebanden in het uv spektrum van 211 (p-banden) gelegen 
214 
zouden zijn tussen 400 en 470 nm . Derhalve kon ook deze struk-
tuur worden uitgesloten. Ciar vermeldt de verbinding 209; hij 
geeft het smeltpunt 243-244 op, maar geen uv spektrum; het smelt­
punt is slechts weinig lager dan dat voor produkt A. Vanwege het 
geringe verschil in smeltpunt, maar ook omdat een mechanisme voor 
de vorming van 209 uit 101 eenvoudiger was voor te stellen dan 
voor de vorming van 210, werd besloten 209 te synthetiseren om op 
onafhankelijke wijze zijn fysische en spektroskopische eigenschap­
pen te vergelijken met die van A. Voor deze synthese werd uitge­
gaan van fluoreen 21Z (schema В.Э). 
(schema θ 3) 
12031 1=4) 
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219 9-Benzoylfluoreen 214, bereid uit 273 door behandeling 
met kalium en ethyIbenzoaat in 50% opbrengst, werd in aanwezig-
217 heid van kaliumkarbonaat gealkyleerd met allylbromide . Het in 
40% opbrengst ontstane 9-benzoy1-9-allylfluoreen 215 werd gere­
duceerd met LiAlH., waarbij in kwantitatieve opbrengst het fenyl-
217 9-(9-allylfluorenyl)carbinol 216 werd verkregen . Dit carbinol 
216 werd verhit met P90 in xyleen. Dp deze manier verkreeg Bavin 
9,10-dihydro-10-methyIbenzo [g]chryseen 219 in 90% opbrengst. 
Wij isoleerden echter hoofdzakelijk 9-allyl-10-fenylfenantreen 
227 (82%) en kleine hoeveelheden van de isomeren 218 (5%) en 219 
(13%). Het allyIderivaat 217 kon echter geTsomeriseerd worden in 
het propenyIderivaat 218 door behandeling met KOH in n-butanol, 
en 228 gaf 219 bij bestraling in hexaan bij 300 nm. Bestraling 
van een oplossing van 218 in aanwezigheid van jodium gaf een 
У 1 R 
mengsel van 219 en het dehydrogeneringsprodukt , 10-methyIben-
zofg]chryseen 220. Deze verbinding kon ook uit 225 worden verkre­
gen door oxidatie met 2,3-dichlaor-5,6-dicyaanchinon (DDQ). Een 
Wittig reaktie met het trifenylfosfoniumzaut van het bromide van 
220 en benzaldehyde gaf in BB% opbrengst 10-styryIbenzo[g]chry­
seen 222. Bij bestraling van een oplossing van 222 en jodium in 
benzeen bij 360 nm werd alleen tribenzo[c,g, p] chryseen 235 ver­
kregen. In tegenstelling met enkele andere pentahe1icenen bleek 
235 fotochemisch inert te zijn (vgl. hoofdstuk 9). De cyclisering 
van 235 tot benzo [e]nafto [j ,2.3,4-ghiJperyleen 205 kon echter 
uitgevoerd worden in een smelt van A1C1, en NaCl. 
Het smeltpunt en de spektroskopische gegevens van dit Pro­
dukt bleken identiek te zijn aan die van de verbinding A, en het 
smeltpunt van een mengsel van A en 205 was niet verlaagd. De i-
dentiteit van produkt A is hierdoor dus volledig vastgesteld. 
β.2.2. Bestraling van 4,5-difenylfenantreen 
Teneinde meer inzicht te verkrijgen in de aard van het nieuwe 
type omlegging, dat optrad bij de vorming van 205 uit 202, werd 
4, 5-difenylfenantreen 98 bestraald onder identieke omstandigheden 
als 202. Gok in dit geval werd een tamelijk komplex reaktiemeng-
sel verkregen, wanneer jodium aanwezig was. Bestraling van een op­
lossing van 98 in hexaan, waaraan geen jodium was toegevoegd, gaf 
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nauwelijks een omzetting, zelfs niet na langere reaktietijdenj de 
uitgangsstof kon voor meer dan 90% worden teruggewonnen. Het re-
aktiemengsel in het experiment met jodium werd gescheiden door 
kolomchromatografie over Al^ O.,. Aldus werden de uitgangsstof en 
twee Produkten, D en E, geïsoleerd in respectievelijk 12, 40 en 
6% opbrengst. In één experiment werd bovendien een fraktie geïso-
leerd, die een derde fotoprodukt, F, bevatte, maar de verbinding 
F kon niet worden gescheiden van D. Produkt E had de brutoformule 
C^pH.. (m/e 326). In vergelijking met 98 was het aantal waterstof-
atomen in E met vier verminderd, wat erop wees dat E ontstond via 
twee dehydrocycliseringen• Produkt E werd ook in 85% opbrengst 
gevormd bij de bestraling van een oplossing van D in benzeen in 
aanwezigheid van een equivalent jodium. Naar analogie van de foto-
produkten 205 en 206, verkregen uit 101, zouden D en E wellicht 
1-fenyIbenzo [e]pyreen 222 en dibenzo[e,ghi]peryleen 223 kunnen 
zijn (schema 8.4). 
mvi'O) 
іггзіі-о 
Het uv spektrum van E vertoonde inderdaad absorpties, die karak­
teristiek zijn voor peryleenderivaten. Bovendien bleken alle fy­
sische en spektroskopische eigenschappen identiek te zijn aan dat 
fotoprodukt van 1 -(ß-nafty1)-2-(9-fenantry1)ethyleen 224, dat de-
zelfde molekuulmassa bezat als E, en dat geïdentificeerd werd als 
223 (schema .5). 
№i I22i> I22S> 1221) 
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Ds struktuur 227, die isomeer is met 222, kon op dezelfde manier 
worden uitgesloten als in het geval van fotoprodukt В uit 101. 
Het nmr spektrum van D vertoonde een triplet van multipletten bij 
6 7.00 ppm, dat werd toegeschreven aan het proton H,.,. in 222. Dit 
signaal werd opgesplitst door H.-, en H l n (J .. ^8.5 Hz) en door 
Hn (J ι. ^1.5 Hz). De overige nmr gegevens waren geheel in over-
У meta 
eenstemming met de struktuur 222: twee één-proton multipletten 
bij 6 6.58 en 6.69 ppm, resp. de angulaire protonen H. en Hq, een 
AB-patroon bij Í 7.75 en B.02 ppm met J.g = 7.θ Hz (H2 en Η ) en 
een singulet bij δ 7.90 ppm voor H. en H,; bij δ 7.40 ppm tenslot­
te absorbeerde een triplet van multipletten, toegekend aan H.-, 
dat gedeeltelijk gemaskeerd werd door een intens breed multiplet 
van de vijf fenyIprotonen bij δ 7.27-7.42 ppm. 
De struktuur van F bleef onbekend, omdat dit produkt niet 
kon worden gescheiden van D. Het nmr spektrum van een mengsel van 
D en F vertoonde naast de normale laag veld absorpties ook nog 
een aantal signalen bij hoog veld, δ 6.77-6.97 ppm, voor de aro­
matische protonen. Bovendien vertoonde het spektrum zwakke signa­
len bij δ 6.33 en 6.43 ppm met het karakteristieke patroon van 
een allylgroep. 
8.2. DISKUSSIE 
In hoofdstuk 7 is aangetoond dat fotodehydrocycliseringen in 
verbindingen met een fenyIsubstituent op een koolstofatoom, dat 
betrokken is bij de ringsluiting, gepaard gaan met een 1,2-ver-
huizing van de fenylgroep. Er is waarschijnlijk gemaakt dat de 
omlegging optreedt in een radikaal, dat gevormd wordt door water­
stof abstraktie van het primair gevormde cycliseringsprodukt. In­
dien we deze konklusies toepassen op de fotoreaktie van 101, dan 
kan de vorming van de fotoprodukten 205 en 206 worden beschreven, 
zoals is weergegeven in schema Θ.6. Door de aromatische ring, die 
het meest links gelegen is, weg te laten in alle formulae in 
schema Θ.6 ontstaat eenzelfde schema voor de fotoreaktie van 95 
tot 222 en 223. 
Ge vorming van het derde fotoprodukt 205 uit 101 is wellicht 
te verklaren door aan te nemen dat op een of andere manier de C,-
C, band verbroken wordt in 228 of 225 en dat een C_-C.. band ge-
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vormd wordt. Aangezien 209, evenals 206, slechts ontstaat in aan­
wezigheid van jodium,is het waarschijnlijker dat een dergelijke 
omlegging plaatsvindt in het radikaal* 229 dan in 22fl. In werke­
lijkheid impliceert bovenstaande suggestie dat de sterische hin­
dering bij kooIstofatoom C, in het radikaal 229 op twee manieren 
j a 
opgeheven kan worden: door een fenyIverhuizing, zoals is weerge­
geven in schema Θ.6, of door een omlegging van C,, zoals is weer­
gegeven in schema Θ.7. Het is opmerkelijk dat de opbrengsten van 
205 en 209 ongeveer gelijk zijn, wat erop wijst dat geen voorkeur 
bestaat voor een van beide omleggingen. 
De omlegging van 229 in 232 in schema Θ.7 kan beschreven wor­
den als een sigmatrope verhuizing van de allyl radikaal groep. 
Het aldus verkregen radikaal 232 bezit een energieinhoud, die te 
vergelijken is met die van 229. Waterstofabstraktie door jodium 
zal moeten leiden tot 14-f eny Ibenzo \_e] pery leen 233. Deze verbin-
Bestraling van een oplossing van 101 in benzeen (10 molair, 
- э 
Jodium 5.10 molair) in de trilholte van een esr instrument 
(Varian V4500) met een Philips SW500 hogedruk kwiklamp gedu­
rende twee uur leidt niet tot een meetbare hoeveelheid radi­
kalen. In het reaktiemengsel is echter wel de aanwezigheid 
van de fotoprodukten waargenomen met behulp van uv Spektros­
kopie. Bij dit experiment werd de bereidwillige medewerking 
ondervonden van de heer A.A.K. Klaassen, afd. molekuulspek-
troskopie. 
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binding kan niet worden aangetoond in het reaktiemengsel van 101. 
Dit is echter niet verwonderlijk voor hat eerste cycliserings-
produkt van een verbinding, waarin twee opeenvolgende dehydrocy-
cliseringen kunnen optreden . Blijkbaar is de snelheid van de 
tweede cyclisering veel groter dan die van de eerste cyclisering. 
De voorgestelde reaktieweg voor de vorming van 232 uit 225 
is een sigmatrope omlegging in een radikaal. Van dit type reaktie 
zijn, voor zover ons bekend is, tot nu toe geen voorbeelden be-
schreven. Uit het voorgestelde schema kan niet worden bepaald of 
de sigmatrope reaktie een thermische 1,5-verhuizing is of twee 
opeenvolgende fotochemische 1,3-verhuizingen via een intermedi-
air als 221. 
Er moet tenslotte op gewezen worden dat dit type verhuizing 
bij de fotocyclisering van 98 niet zal leiden tot een polycycli-
sche aromatische verbinding, omdat een intermediair radikaal, 
dat korrespondeert met 232, in dit geval niet gevormd kan wor-
den. Het voorkomen in het reaktiemengsel, verkregen na bestra-
len van 98, van een relatief grote hoeveelheid teerprodukten en 
de aanwezigheid van nevenprodukten (F), die waarschijnlijk een 
allylgroep bevatten, kan erop wijzen dat ook in dit geval in een 
intermediair als 229 niet alleen een verhuizing van de fenylgroep 
voorkomt, zoals weergegeven in schema B.6, maar dat ook andere 
reaktiewegen gevolgd kunnen worden. 
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8.4. EXPERIMENTEEL GEDEELTE 
De algemene opmerkingen gemaakt in § 2.7.1. gelden ook voor de experi­
menten die hier worden beschreven. 
4,S-DifenyItrbfenyleen (101) en 4,5-агfenylfenantreen (98). De synthe­
se van deze aromaten is reeds beschreven in hoofdstuk 3. 
9-Benzoylfluoreen (214) werd bereid uit fluoreen 233 in 50% opbrengst, 
zoals beschreven door Wislicenus en Fehrle , smpt. 135-1ЭВ (metha­
nol) (lit. 2 1 9 smpt. 138°), ir ν (CCI,,) 1Б7 (C-0) cm"1, nmr (CS2) Í 
5.34 (s, CH), 7.00-7.42 (m, 9H), 7.43-7.5B (m, 2H), 7.60-7.76 (m, 2H). 
9-Benzoyl-9-allylfluoreen (215). Aan een kokende oplossing van het ke-
ton 224 (11.7 g, 0.045 mol) in aceton (120 ml) werden onder roeren ach-
tereenvolgens hete methanol (120 ml), een verzadigde waterige oplossing 
van <2C03 ( 1 0 · 7 S' 0·077 mol) en allylbromide (12.5 g, 0.103 mol) toe-
gevoegd. Het reaktiemengse 1 werd gedurende 1 uur gekookt. In die tijd 
veranderde de oorspronkelijk diep-oranje kleur in lichtgeel. Na afkoe-
len werd het reaktiemengsel verdund met water (60G ml) en geëxtraheerd 
met ether. Na drogen op MgSO. werd het oplosmiddel afgedesti1leerd en 
weinig methanol toegevoegd. Bij afkoelen tot Θ0 werd het ruwe 9-benzo-
yl-9-allylfluoreen verkregen als lichtgele kristallen. Een zuiver Pro­
dukt werd verkregen na knstallisatie uit methanol, opbrengst 5.4 g 
(40%), smpt. 92° d i t . 2 1 7 smpt. 91-92°), ir υ (ССІ^) 167 (С 0) cm"1, 
nmr (CS2) δ 2.96 (d, CH ), 4.50-4.76 (m, 2H vinyl), 4.92-5.36 (m, IH 
vinyl), 6.72-7.40 (m, 11H), 7.62-7.Θ0 (m, 2H). 
Fenyl-9-0-allylfluorenyl)carbznol (216) werd bereid door reduktie van 
het keton 225 met LiAlH.,, zoals is beschreven voor het carbinol 80 
(hoofdstuk 2). Het ruwe carbinol 226 werd verkregen in 95% opbrengst, 
smpt. 130-132° (na kristallisatie uit hexaan) (lit. 2 1 7 smpt. 132-134°), 
nmr (CS2) δ 1.90 (s, OH), 2.95 (d, 2H CH 2), 4.51-4.72 (m, 1H vinyl), 
4.В0-5.Э4 (m, 2H vinyl), 4.92 (s, CH), 6.46-6.94 (m, 5H), 7.02-7.60 
(m, 8H). 
9-Allyl-10-fenylfenantreen (217). Onder krachtig roeren werd aan een 
oplossing van het carbinol 225 (4.4 g, 0.014 mol) in xyleen (60 ml) 
P^ O,- (Θ.0 g, 0.056 mol) toegevoegd. Het reaktiemengsel werd gedurende 
16 uur gekookt. Na afkoelen werd voorzichtig water toegevoegd en ge 
extraheerd met benzeen. De gekombineerde benzeenlagen werden gewassen 
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met water tot neutraal en gedroogd op MgSO . Het oplosmiddel werd ver­
wijderd, waarbij een olie werd verkregen die volgens een nmr analyse 
82% 9-ally1-10-fenylfenantreen 217, 4% 9-propenyl-1D-fenylfenantreen 
218 en 13°. 9,10 dl hydro-10-methy Ibenzo [g] chryseen 219 bleek te bevat 
ten. Met behulp van kolomchromatografie over ΑΙ,,Ο, werd 21? gescheiden 
van de bijprodukten. Elutie met pentaan/benzeen (9/1) gaf het 9 allyl-10-
fenylfenantreen als een olie, die na oplossen in methanol knstalli 
seerde als witte naalden, smpt. 99-101 , m/e 294, ir ν max 1645 (C-C 
strek), 915 (CH2) cm"
1
, uv max (CH30H) [222.5 nm (log ε 4.39)J, [249 
(4.70)], 255.5 (4.80), [270 (4.29)], 277 (4.15), 288 (4.05), 299.5 
(4.10), 32Б (2.77), 334 (2.85), 341.5 (2.72), 350 (2.Θ5), nmr (CS2) δ 
3.48-3.64 (m, CH 2), 4.Б2-5.03 (m, 2H vinyl), 5.69-6.09 (m, IH vinyl), 
7.07-7.56 (m, Ю Н ) , 7.98 (m, H„), Θ.45-Β.61 (m, H. en H
c
) . 
Тгапз-9-propenyl-lu-fenylfenantreen (218). Een oplossing van het fenan-
treen 21? (3.4 g, 0.0115 mol) in n-butanol (100 ml), waarin tevens К.0Н 
(20 g, 0.36 mol) was opgelost, werd gedurende 20 uur gekookt. De buta-
nol werd verwijderd en aan het residu werd een verdunde HCl oplossing 
toegevoegd. Het mengsel werd geSxtraheerd met benzeen. De benzeenex-
trakten werden gewassen met een verdunde NaHCCU oplossing en vervolgens 
met water tot neutraal. Na drogen op NgSO werd het oplosmiddel verwij­
derd, waarbij een lichtgele olie werd verkregen die werd gechromatogra-
feerd over Al^Q . Elutie met hexaan/benzeen (9/1) gaf het trans-9-рго-
penyl-10-fenylfenantreen in 83% (2.8 g) opbrengst. Na kristallisatie 
uit methanol werd esn analytisch zuiver produkt verkregen, smpt. 163-
164°, m/e 294Ï ir ν max 970 (C=C trans) cm"1, uv max (CH30H) 212 nm 
(log ε 4.52), [250 (4.62)], 257 (4.72), [270 (4.38)], 301 (4.09), [332 
(3.14)], 351 (2.69), nmr (CS2) 6 1.72 (d, 3H CHj), 5.56 en 6.31 (AB, 
2H ethyleen, J.
n
= 16cps), 7.09-7.62 (m, 1QH), 8.17 (m, Η„), 8.55 (m, 
AD D 
H 4 en Hg]. 
Pj l O - D i h y d r o - l O - m e t h y l b e n z o [g] ahryseen (219). Een oplossing (10 mo-
lair) van het fenantreen 218 in hexaan werd onder st ιkstofatmosfeer 
gedurende 80 minuten bestraald in een Rayonet reactor met 300 nm lam­
pen. Het oplosmiddel werd verwijderd, waarbij de verkregen olie werd 
gezuiverd door kolomchromatografie over Al 0,. Elutie met hexaan/ben­
zeen (9/1) gaf de dihydroverbinding 219 in 92% opbrengst als een licht 
gele olie 2 1 7, m/e 294; uv max (CH ОН) 25Θ, [267], [276], 306, 317 en 
331 nm; nmr (CS2) S 1.25 (d, 3H CH 3), 2.53-3.22 (m, 3H), 7.05-7.50 (m, 
7H), 7.58-7.74 (m, IH), 7.80-8.00 (m, 1H), θ.31-8.58 (m, ЗН). 
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10-Меthylbenzo \jf\ chryeeen (220). Een oplossing van de dihydroverbin 
ding 213 (1.7 g, 5.θ mmol) en 2,3-dichloor 5,6-dicyaanchinon (2.63 g, 
11.Б mmol) in henzeen (100 ml) werd gekookt gedurende 72 uur. Na af­
koelen tot kamertemperatuur werd de benzeen verwijderd. Het residu 
werd gechromatografeerd over silicagel met als eluens hexaan/benzeen 
(3/1) om het hydrochinon te verwijderen. Na indampen van het oplosmid 
del werd de aldus verkregen stof gezuiverd door kolomchromatografie 
over Al-,0 . Elutie met hexaan/benzeen (9/1) gaf het 10-methylbenzo Щ -
chryseen 220 in 76°. (1.3 g) opbrengst. Na kristal lisatip uit methanol 
werd het analytisch zuivere produkt 220 verkregen, smpt. 119 121 
d i t . 2 1 7 115 116° en lit. 2 2 0 150-151°), m/e 292, uv max (CH30H) 210 5 
nm (log E 4.58), 260 (4.65), 26B (4.69), 277 (4.82), 287 5 (4.84), 310 
(4.04), 322 (4.10), 336 (4.02), [351 (3.25)"]. 372 (2.81), nmr (CS2) 6 
2.82 (s. 3H CH ), 7.40 7.65 (m, 6H 8), Θ.01 (m, H ^ ) , 8.27 (s, H g ) , 
б.40-8.GD (m. H., H
c
 en H Q ) , 8.67 (m. H..), 8.77 (m. H,). 4 b 8 Ί 4 1 
M-Styrylbenzo Q/] chryseen (221). Behandeling van bovenstaande verbin­
ding 220 met een equimolaire hoeveelheid N broomsuccinimide in tetra 
gaf 1O-broommethyIbenzo[g]chryseen, smpt. 184-186 na kris tallisatie 
uit tetra, in 82°. opbrengst. Een oplossing van equivalente hoeveelhe 
den van deze verbinding en tnfenylfosfine in xyleen werd gedurende 
4 uur gekookt. Na afkoelen werd het verkregen tnfeny lfosfoniumzout 
afgef11treerd. Fen Wittig reaktie van het aldus verkregen fosfonium 
zout, smpt. 267 275 , en oenzaldehyde in ethanol met NaQCH als base 
gaf in 68. opbrengst een mengsel van cis- en trans-222. De trans iso 
meer werd in zuivere vorm verkregen door kolomchromatografie over 
Al^O en kristallisatie uit methanol. De stof smolt bij 14Б-148 , werd 
weer vast tussen 150 en 160 , en smolt opnieuw bij 172 174 , m/e 380, 
uv max (CH30H) 253 nm (log ε 4.72), 272 (4.71), 2.91 (4.70), 360 
(4.42), nmr (CS.,) 6 7.22 en 7.81 (AB, 2H ethyleen, J.
n
 15.9 Hz), 
Ζ no 
7.09-7.44 (m, ЗН), 7.44-7.65 (m, ΘΗ), 8.23 (m. H,,
 1 ) , 8.42-8.62 (m, 
Η 4, Н 5, Н а en Н д ) , 8.66 (m, Н^), 8.77 (m. H,,). 
ТггЬепго [c,g,pjchryseen (235). Een oplossing van de ethyleen 22J 
(4.ID molair) in benzeen werd onder stikstofatmosfeer gedurende 10 
uur bestraald bij 360 nm in aanwezigheid van 200 mol \ jodium. Na ver 
wijdenng van het oplosmiddel werd het residu gezuiverd door kolom­
chromatograf ie over A1„0,. Elutie met pen taan/benzeen (8/1) gaf het 
tnbpnzo [c, g, p] chryseen 235 in 52°. opbrengst. Na herhaalde knstalli 
satie uit ethanol werd het analytisch zuivere 235 verkregen, smpt. 
226 230°. m/e 378, uv max (СН3ПН) [215 nm (log ε 4.66)]. 233 (4.61), 
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255 (4.86), [265 (4.71)], [278 (4.61)], 295.5 (4.56), 303.5 (4.60), 
320 (4.55), 347 (4.25), 360 (4.21), [384 (3.35)], 406 (3.01), nmr 
(CS2) 6 7.04 (t, H 1 3 ) , 7.11 (t, H 1 6 ) , 7.31 (t, H ^ ) , 7.38 (t, H ^ ) , 
7.44-7.66 (m, H 2, H , Hg en H 7 ) , 7.78 (d, H 1 1 ) , 7.87 (d, H 1 5 ) , 7.90 
(d. Hg), 8.10 (d, H 1 4 ) , 8.38 (d, Η 1 β ) , В.47-8.75 (m, 5Н а^.а^). 
Benzo [_e]nafto \j3 2, 3, 4-дЬг"]ретуІееп (209). Een oplossing van 235 (100 
mg) in CS 7 (20 ml) werd taegevoepd aan epn mengsel van AITI, (750 mg) 
en NaCl (150 mg). Na afdampen van het oplosmiddel werd hpt mengsel ge­
durende 30 minuten verhit in pen oliebad hij 120 . ^ ga afkoelen tot ka­
mertemperatuur werd water toegevopgd, geneutra11sperd met verdunde 
zoutzuur en geëxtraheerd met benzeen. Oe organische laag werd genassen 
met water en daarna gedroogd op MgSD . Na verwijdering van het oplos-
middel werd het residu gezuiverd door kolomchromatografie over A1_G, 
met als eluens benzeen. Een analytisch zuiver produkt werd verkregen 
door gefraktioneerde sublimatie bij 240 (1 mm Hg), gevolgd door kns-
tallisatie uit xyleen, smpt. 256 258° (lit.21B 243-244°). m/e 376, uv 
max (CgH ) [285 nm (log ε 4.57)], 295 (4.73), 306 (4.77), 312.5 (4.69), 
328 (4.65), 357 (3.67), 374 (4.02), 394 (4.32), 416 (4.42), nmr (CS2) 
{ 7.82-8.47 (m, BH), 8.86-9.36 (m, 8H). Hetzelfde produkt werd verkre­
gen bij de bestraling van 101, 
Bestraling van 4, 5-difenyltrifenyleen (101). Een oplossing van 101 
(114 mg, 0.3 mmol) en jodium (15? mg, 0.6 mmol) in benzepn (3 1) werd 
gedurende 6,5 uur bestraald in een Rayonet reactor bij 30Π nm. Na ver­
wijdering van het oplosmiddel werd het residu gezuiverd door kolomchro 
matografie over Al 0,. Door plutie met pentaan (ca. 500 ml) kon 5°. 
uitgangsmateriaal 101 worden teruggewonnen. Door elutie met pentaan/ 
benzeen mengsels met toenemende koncentratiegradient werden 25 frak-
ties (ca. 100 ml) opgevangen. De opeenvolgende frakties met een nage­
noeg identiek uv Spektrum werden opnieuw gezuiverd door kolomchroma-
tografie over Al-,0 , gevolgd door knstallisatie п/of sublimatie. 
Achtereenvolgens werden de volgende Produkten geïsoleerd 
1-Fenyldibenzo [e, ï^pyreen (205), opbrengst 33%, smpt. 275 278 , m/e 
37Θ (100%, M*), 377 (68), 376 (63), 363 (10), uv max (C[:HC) 283 (log с 
D D 
4.78), 296 (4.72), 331 (4.27), nmr (CS2, HMDS) 6 7.66 (t. Η ), 7.92-
6.10 (m, 5H φ), θ.04 (t, Η.,), 8.29 (к, Η,, en Η,), θ.40 (d, Η., ) , 8.45 
(d, Η 1 4 ) , θ.58 (t. Η ), 9.15 (m, 1Η-α 3), 9.20-9.43 (m, 5Η-α 3). 
Benzo [e] nafta [ί, 2, 3, 4-ghï^ pery leen (209), opbrengst 29%, smpt. 256-
149 
25Θ na kristallisatie uit xyleen. Alle spektroskopische en fysische 
gegevens bleken identiek te zijn aan die van 209, verkregen via de on­
afhankelijke synthese uit 235. Het smeltpunt van een mengsel van beide 
verbindingen was niet verlaagd. 
Tribenzo \e,ghi,kjperyleen (206), opbrengst 6%; smpt. 385 ; alle spek-
troskopische eigenschappen bleken identiek te zijn aan die van een 
1 R7 
monster, dat eerder verkregen werd bij de bestraling van bis-(9-
fenantryllethyleen 207. Het produkt 205 werd ook verkregen bij de be­
straling van een oplossing van 205 in benzeen met een hogedruk kwik­
lamp en in aanwezigheid van een equimolaire hoeveelheid jodium. 
Bestraling van 4, S-difenylfenantreen (98). Een oplossing van 98 (110 
mg, 0.3 mmol) en jodium (152 mg, 0.5 mmol) in benzeen (1.5 1) werd ge­
durende 3 uur bestraald in een Rayonet reactor met 300 nm lampen. Na 
verwijdering van het oplosmiddel werd het reaktiemengsel gezuiverd 
over Al^O . Door elutie met pentaan/benzeen mengsels met toenemende 
koncentratiegradiönt werden 17 frakties (ca. 100 ml) opgevangen. Net 
pentaan/benzeen (9/1) werd 12% van de uitgangsstof teruggewonnen. 0e 
eropvolgende frakties met nagenoeg identiek uv Spektrum werden opnieuw 
gezuiverd over Al 0 . Met pentaan/benzeen (6/1) als eluens werd in één 
experiment een fraktie geëlueerd, waarvan het nmr spektrum pieken ver-
toonde bij 4 6.34 en 6.43 (allyl protonen?) en een intens multiplet 6 
6.7 . Bovendien waren ook de signalen van 1 -f enylbenzo \_e\ pyreen 222 
aanwezig. Pogingen om deze fraktie verder te zuiveren zijn niet ge-
slaagd. Elutie met pentaan/benzeen (3/1) gaf het pyreen 222 in 40% op-
brengst. Tenslotte werd dibenzo[e,ghi]peryleen 223 geëlueerd in 6% op-
brengst met pentaan/benzeen (1/3). De fysische en spektroskopische ei-
genschappen van de geïsoleerde Produkten waren: 
l-Fenylbenzo [e~\pyreen (222), smpt. 1 9-192 na kristallisatie uit me-
thanol; m/e Э2В (100%, П*), 327 (91), 326 (88), 313 (13)¡ uv max 
(CH30H) [222 nm (log ε 4.66)], 247 (4.41), 269 (4.49), 280 (4.49), 
[288 (4.45)], [328 (4.27)], 336.5 (4.35Ъ nmr (CSj) δ 7.00 (t, H.,
 1 ) , 
7.27-7.47 (m, SH-φ), 7.40 (t, Η 
10 7.81 (d, H 1 2 ) , 7.88 (t, 
(s, H 4 en Η 5), 
8.58 (m, H„), 




Η.,) , 7.90 
8.04 
ν-
.69 (tí. H g ) . 
Dibenzo [β,дкг\регуІееп (223), smpt. 301-303 па sublimatie bij 250 
(1 mm Hg), gevolgd door kristallisatie uit benzeen (lit 223 288 
een geBvakueerde buis); m/e 326; uv max (CCHC) 284.5 nm (log с 4.54), 
D D 
150 
296.5 [4.72), 309 (4.84), 328 (3.87), 343 (4.14), 357.5 (4.38), 376 
(4.51), 392 (3.39), 404 (3.17). Hetzelfde produkt werd verkregen in 
85% opbrengst bij bestraling van een oplossing van 222 in benzeen met 
een hogedruk kwiklamp en in aanwezigheid van een equivalente hoeveel-
heid jodium. Eveneens werd 223 verkregen door bestraling van een op-
lossing van 224 en jodium in benzeen (vide infra). 
l-(u-Kaftyl)-2-(9-fenantryliethyleen (224). Behandeling van 9-methyl-
221 fenantreen, bereid volgens Rüssel en Weiner , met een equimolaire 
hoeveelheid N-broomsuccinimide gaf in B5% het 9-broommethylfenantreen, 
smpt. 114-116° dit. 2 2 2 116-118°). Het bromide werd omgezet in zijn 
trifenylfosfoniumzout, smpt. 286-291° dit. 3 288-289°) door koken in 
xyleen met een equivalent P(CCH ) . Een Wittig reaktie van het zout en 
b b 3 
B-naftaldehyde in OMF met NaOCH, als base gaf in 37% opbrengst een 
mengsel van cis- en trans-224. Het mengsel werd behandeld met jodium 
in tetra om de cis verbinding te i somenseren. Na verwijdering van het 
oplosmiddel werd het residu gezuiverd door kolomchromatografie over 
Al 0 . Elutie met pentaan/benzeen (9/1) gaf de trans isomeer 224, die 
na oplossen in dichloormethaan/methanol kristalliseerde in witte 
naalden, smpt. 149-151°; m/e 330; uv max (CH-C1,) 260 nm (log ε 4.67), 2 2 
mr (CS2) 6 7.15-7.93 (m, 15H), 
Θ.63 (m, 2H-a 
338 (4.47); n , 15H), 8.06-8.22 (m, 1H-a), 8.43-
*3'· 
Bestraling van 1-(B-naftyl)-2-(9-fenantryl)ethyleen (224). Een oplos­
sing van 22i (600 mg, 1.8 mmol) en jodium (460 mg, 1,8 mmol) in ben­
zeen (3 1) werd gedurende 4 uur bestraald onder stikstofatmosfeer bij 
360 nm. Ha verwijdering van het oplosmiddel werd het reaktiemengsel 
gezuiverd door kolomchronatografie over Al^O.,. Elutie met hexaan/ben-
zeen mengsels met toenemende kon een trat i egradiënt gaf drie verbindingen: 
Dibenzo [ç,gj chryseen (225), geélueerd met henzeen/hexaan (1/B) in 26% 
(15Б mg) opbrengst; smpt. 177-173 na krista 11 i sat ι e uit ethanol; m/e 
328; uv max (СН3ПН) 227 nm (log e 4.67), 251.5 (4.63), 260 (4.58), 279 
(4.57), ¿Ьв (4.57), ЭП8.5 (4.61), [328 [4.29)], [345 (3.76)], 372 
(3.05), 3J3 (2.66); nmr (CS2) 6 7.05 (t, H ^ en H ^ ) , 7.31 (t, H ^ ) , 
7.38 (t, H.,), 7.53 (k, H., en H, ) , 7.67 ( s, H, en H,,), 7.73 (d. H, en 
I D Ζ J / О О 
H
a
) , 8.20 (d, 1H-o 5), 6.22-6.44 (m, ήΗ-α,,ας), 8.48 (к, 1Η-α ). 
Dibenzo \Ь, ¿j chruseen (22S), geëlueerd met benzeen/hexaan (1/3) in 28% 
(160 mg) opbrengst; smot. 213-215 na kris tallisatie uit methanol/di-
chloormethaan; m/e 32Û; uv max (C_HC) 289.5 nm (log ε 4.67), 301 
b b 
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(4.831, 313.5 (4.95), 347.5 (3.69), 364 (3.B5), 3.Θ4 (4.00), 4.06 
(3.91), nmr (CS2) 6 7.43 (к, H 1 3 en H 1 4 ) , 7.60 (к, Н 2, Н 3, Hg en Н 7 ) , 
7.87-В.05 (m, H 1 D, H 1 2 en Н ^ ] , θ.35 (s, Н ^ ) , 8.39 (d. Hg), θ.46 8.70 
(m, H 4, H s en Hg), В.88-9.01 (m, H 1 ) , 9.31 (s, H 1 G ) . 
Dibenzo [в, ghi]pery leen (223). geelueerd met benzeen in 12% (73 mg) op­
brengst. Alle spektroskopische gegevens bleken identiek te zijn aan 
die van de verbinding, verkregen bij bestraling van 98. 
H O O F D S T U K 9 
VRIJE-VALENTIE INDICES ALS MAAT VOOR DE REAKTIVITEIT IN FOTO-
CYCLISERINGSREAKTIES BIJ STILBENEN EN VERWANTE VERBINDINGEN. 
Het betrekkelijke gemak, waarmee stilbeen en analoge ver-
dingen cycliseren, is door verschillende onderzoekers in verband 
gebracht met grootheden, die verkregen zijn met da Hückel MD-the-
orie (HMD). Bij verschillende typen sti Ibeenachtige verbindingen 
zal dit achtereenvolgens worden toegelicht. 
Diary le thy lenen 
Voor een aantal diarylethylenen met meer dan één cycliseringsmo-
1 Я 1 7 "? R 
gelijkheid heeft Scholz ' met de HMD-berekening de vrije-va-
lentie indices bepaald in de eerste aangeslagen toestand [F*) van 
de atomen,die betrokken kunnen zijn in elk van de mogelijke cy-
cliseringen. Experimenteel vindt hij dat er tussen die atomen 
voorkeur bestaat voor ringsluiting, die de hoogste F*-waarde be­
zitten. Tevens vermeldt hij een korrelatie tussen de ringsluiting 
en de lokaliseringsenergie L*; L* is het verschil tussen de π-
elektronenenergie in de eerste aangeslagen toestand van het stil-
beenmolekuul en de u-elektronenenergie in de grondtoestand van 
het intermediaire dihydroderivaat van het eindprodukt. Experimen­
teel blijkt dat de cyclisering plaatsvindt via dat intermediair, 
dat de laagste waarde voor L* oplevert. 
1 Я "? 1 R Ρ 
Laarhoven ' heeft aangetoond dat slechts dan cyclise­
ring optreedt, wanneer de som van de vrije-valenties in de eer­
ste aangeslagen toestand (rF* ) van de atomen, waartussen een 
nieuwe band gevormd wordt, groter is dan een bepaalde kritische 
waarde: EF* >1.0. Ook voor de lokaliseringsenergie en de som van 
de super-delokaliseerbaarheden (£S*) zijn grenswaarden gevonden, 
resp. L O . 4 5 en ES*<1.44. Hoewel de L*-waarde een beter gefun­
deerde grootheid is dan de IF* -waarde, aangezien de L*-waarde 
rs 
uitgaat van twee tijdens de reaktie voorkomende toestanden of in-
termediairen, is veelvuldiger gebruik gemaakt van de ÏF* -waarden, 
omdat voor de laatste waarde slechts één HMD-berekening vereist 
is. Beide waarden gaven evenwel bij alle onderzochte voorbeelden 
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Dat de drempelwaarde voor ZF· inderdaad bij ongeveer 1.0 ligt, 
waar beneden geen fotocyclisering kan optreden, is bevestigd door 
27 fl 
de experimenten van Horgan en medewerkers . Zij hebben aange­
toond dat 1-benzylideen-1,2,3,4-tetrahydrofenantreen slechts i-
someert. Ringsluiting naar С. met EF*>1.0 is hier niet mogelijk 
door sterische oorzaken. Ringsluiting naar C.- met ÏF*<1.0 vindt 
evenwel niet plaats. 
199 Experimenteel is door Laarhoven ook esn regel gevonden,die 
voorspelt in welke positie ringsluiting plaats zal vinden, indien 
er meer dan één cycliseringsprodukt voldoet aan de regel EF* >1.0; 
namelijk slechts één produkt wordt gevormd, dat korrespondeert 
met de hoogste ïF* , mits het verschil in EF* tussen de beide 
° rs rs 
mogelijkheden groter is dan 0.1. Is het verschil kleiner dan 0.1, 
dan zullen beide reakties met IF* >1.0 plaatsvinden. Dit geldt 
echter slechts voor die molekulen,die beide vlak zijn. Niet vlak 
zijn in deze kontekst molekulen,die een pentahelicsen-eenheid be-
zitten. Indien zowel vlakke als niet vlakke produkten gevormd 
zouden kunnen worden,dan is in het algemeen het vlakke produkt, 
korresponderend met een lagere IF* , het hoofdprodukt (b.v. 1-(ß-
h 
nafty1)-2-(3-fenantry1)ethyleen — • hexaheliceen (niet vlak, 
IF* = 1.187, 22%) en benzo[a] nafto [j ,2-h]antraceen (vlak, IF* = 
1.083, 50%)), tenzij de verschillen in EF* -waarden voor de ver-
rs 
schillende cycliseringsmogelijkheden heel erg groot zijn (b.v. 
1 , 2-di(6-naftyl)ethyleen • dibenzo [c,g]fenantreen (niet 
vlak, IF* = 1.260, 80%) en geen dibenzo [b ,g]fenantreen (vlak, 
IF* = 1.082)). 
In een serie van meer dan honderd verbindingen zijn slechts 
227 
enkele uitzonderingen gevonden. Zo is b.v. door Horgan aange-
toond dat ook cycliseringsprodukten worden gevormd met IF* <1.0. 
Deze produkten worden echter in minder dan 2% opbrengst gei'so-
leerd, terwijl de opbrengst van de hoofdprodukten altijd groter 
is dan 50% (b.v. 2-styrylfenantreen • benzo [c]chryseen 
(EF* = 1.139, 99%) en dibenzo [aj] antraceen (EF* = 0.992» 1%). 
с с 
Tetrafenylethyleen cycliseert eveneens , ofschoon IF* = 0.965. 
1 Я7 
Dit is door Laarhoven toegeschreven aan mogelijke entropie-
faktoren in dit symmetrische molekuul. 
Sti Ibeenachtige verbindingen, waarvan de dubbele band exo 
ten opzichte van een vijfring ringsysteem geplaatst is, zoals 
155 
b.v. in benzyl ideen indaan en benzylideenf luoreen , cycliseren 
. ,.186,233-236 - . . , . . . , , 
niet of slechts bij een hogere grenswaarde van 
237 
IF* . Dit is waarschijnlijk een gevolg van de grotere hoek 
rs 
tussen de dubbele band en het indaansysteem en de daardoor gro­
tere afstand tussen de atomen,die mogelijk ringsluiting kunnen 
geven . 
1 R ~? 'У ~? Ц 
Heterocyclische stilbeen analoga cycliseren eveneens ' 
alleen dan, wanneer IF* groter is dan 1,0. Voor diагуlethylenen, 
die een heterocyclische vijfring bevatten, worden echter meer 
discrepanties gevonden tussen berekeningen en experimentele re-
1 Я 7 
sultaten . Dit is niet verwonderlijk, omdat de HMO-methode 
niet erg geschikt is voor η i et-a 1ternerende heterocyclische sy­
stemen . 
De in dit proefschrift beschreven 1,2-diarylethylenen zijn 
eveneens getoetst aan de ïF* -regels. De resultaten zijn samen-
gevat in tabel 9.1. Hierin zijn tevens alle mogelijke cyclise-
ringsprodukten vermeld, de bijbehorende EF* -waarden*, het al of 
ь f j
 r s 
niet vlak zijn en de experimenteel gevonden opbrengsten. De re­
sultaten bevestigen eenduidig de uit de HMQ-berekeningen voor­
spelde cycliseringsricht ingen. 
DiaTyXbutadienen 
1 46 




van toepassing zijn wanneer één van de arylgroepen in het diaryl-
ethyleen vervangen wordt door een arylvinyIgroep, zoals in de 
1,4-diaryIbutadienen. Hun bewering,dat bij de fotodehydrocycli-
sering van 1-aryl-4-fenyIbutadienen ringsluiting altijd optreedt 
naar de arylgroep, wanneer deze bestaat uit een polynucléaire 
koolwaterstof, is echter niet geheel in overeenstemming met de 
1 fl S 
door ons gevonden resultaten. Zo is door Hayward en Leznoff 
bij de bestraling van 1 -(a-nafty1)-4-fenyIbutadieen alleen het 
1-fenylfenantreen (IF*= 1.149) geïsoleerd, ofschoon de vorming 
De berekeningen werden uitgevoerd op een ІВП 360/50 computer 
met een programma van C.E. K. lopfenstein , University of Oregon: 
Molecular Orbital Calculator, Modification one. 
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van 1,1'-binaftyl (ΣΡ*= 1.070) ook is toegestaan. Door ons is 
evenwel de vorming van beide fotoprodukten aangetoond bij be­
straling van dezelfde verbinding. Eveneens zijn door ons twee 
bestralingsprodukten verkregen bij de fotocyclisering van 1-
(ß-naftyl)-4-fenylbutadieen, nl. 4-fenylfenantreen en 1,2'-
binaftyl. De vorming van het eveneens toegestane 1-fenylantra-
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2-Styrylbifenyl, i-styryIfenantreen en analoge verbindingen 
115 169 
In 2-styryIbifeny1 en 4-styryIfenantreen kunnen twee typen 
ringsluitingen voorkomen. Deze molekulen zijn enerzijds te be­
schouwen als diагуlethylenen, anderzijds als diaryIbutadienen, 
waarin één van de dubbele banden van het butadieensysteem deel 
uitmaakt van een aromatisch systeem. Hoewel het al of niet cycli-
seren wel voorspeld kan worden met behulp van de vrije-valentie 
getallen in de aangeslagen toestand, kan het voorkeurprodukt niet 
bepaald worden uit de hoogte van de EF* -waarde. Zo zijn bij de 
1Θ9 r s bestraling van 4-styrylfenantreen twee Produkten geïsoleerd, 
te weten benzo [cjchryseen (EF* = 1.059, hoofdprodukt) en 4-fenyl-
pyreen (IF* = 1.087, 2%). Verschillende voorbeelden van dit type 
reaktie zijn bekend, b.v. 5-styryIbenzo [c]chryseen , 1-(benzo 
Qn] hexahelicy1)-2-(2-benzo QcJfenantry1lethyleen , 2,2'-disty-
1ñfl 21fì 72Q 
rylbifenyl , 2-vinyIbifeny1 , 2'-viny1-2-styryIbifeny1 en 
4-vinylfenantreen . 
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0-Terfenyl en analoge verbindingen* 
De vrij e-va lentie indices en lokaliseringsenergieën zijn ook be-
rekend voor een aantal analoga van stilbeen, waarbij de dubbele 
band deel uitmaakt van een aromatisch systeem. 
Hayward en Leznoff ' hebben benzo[e]pyreen 1S1 en naftoli,2-
e]pyreen 154 verkregen bij de bestraling van respectievelijk 4-
fenylfenantreen 94 (17) (SF· = 0.934) en 4-(ß-nafty1)-fenantreen 
235 (1) (EF* = 1.100), maar zijn er niet in geslaagd om 1-fenyl-
trifenyleen 235 (13) UF* = 0.949) en 4-(a-naftyl)fenantreen 100 
(7) (EF* = 0.9B0) om te zetten in resp. dibenzo[e, \\ pyreen 24fl en 
nafto [jl , 2-eJ pyreen 1Ь4. Op grond van deze resultaten nemen zij 
aan dat ook voor dit type verbindingen moet gelden: ringsluiting 
treedt alleen op indien EF* groter is dan 1.0. Zij beschouwen de K
 rs 
vorming van 151 uit 94 (17) als een uitzondering. 
Wij hebben evenwel ook de vorming van 154 uit 100 (7) aange­
toond (hoofdstuk 6), terwijl Sato de vorming van dibenzo[e, l] -
pyreen 248 vermeldt uit 1,2,3-trifenyIbenzeen en 2 , 2'-difenyIbi -
fenyl via het niet geïsoleerde 1-fenyItrifenyleen 235 (13). Sato 
en Morita hebben de fotocyclisering van een aantal o-terfenyl-
verbindingen bestudeerd. Experimenteel tonen zij aan dat de kri-




dat de grenswaarde L*<3.45 verhoogd moet worden tot L'<3.54. Uit­
zonderingen op deze "nieuwe" regel kunnen veroorzaakt worden door 
sterische faktoren. Geen cyclisering treedt op wanneer meer dan 
vier fenylgroepen vicinale posities bezetten in benzeen, zoals in 
1 ,2,3,4-tetrafenyIbenzeen , of wanneer een cata-gekondenseerde ring 
twee of meer vicinale fenylgroepen bevat (vgl. S 6.1.). 
De konklusie van Sato dat de nieuwe grenswaarden algemeen 
zouden gelden voor cycliseringen van stilbeen en verwante verbin­
dingen is zeker niet juist voor diarylethylenen, zoals reeds in 
het bovenstaande is vermeld. Toetsen we de konklusies van Sato 
aan de door ons bereide arylaromaten (Tabel 9.3),dan blijkt dat 
er verschillende verbindingen zijn met EF* -waarden beneden deze 
Het getal tussen haakjes achter de namen van de verbindingen 
wijst op het volgordenummer in Tabel 9.3. 
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a: dit proefschrift 
kritische grens (0.95) die wèl cycliseren en dat er verbindingen 
zi in met ΣΡ* -waarden boven deze drempelwaarde die niet cyclise-
rs 
ren. 
De fotostabiliteit van 33 (Θ) en 234 (18) is te verklaren door 
het niet voor kunnen komen van de noodzakelijke intermediaire di-
hydrostrukturen. Het niet cycliseren van de overige verbindingen 
kan een gevolg zijn van sterische hindering, waardoor de noodza­
kelijke korte afstand tussen de C-atomen, die bij de cyclisering 
betrokken zijn, niet bereikt wordt. Bij dit type verbindingen kan 
nog niet duidelijk een grens in de EF* -waarden aangegeven worden 
waar beneden geen cyclisering plaats kan vinden. Het is wel dui­
delijk dat bij polycyclische aromaten met twee of meer vicinale 
fenylgroepen geen fotocyclisering kan optreden, ondanks een even­
tuele hoge ΣΡ* -waarde. 
rs 
Pentahelioenen 
In Tabel 9.4 zijn een aantal pentahelicenen vermeld met hun moge­
lijke cycliseringsprodukten, hun bijbehorende EF* -waarden en de 
experimenteel gevonden opbrengsten. Het is opvallend dat alle 
pentahelicenen, uitgezonderd 235, cycliseren, ofschoon de EF' -b
 · j ·
 r s 
waarden erg laag zijn (0.Β9-0.9Θ). Volgens Blackburn en Timmons 
225 
cycliseren deze verbindingen daarom zo gemakkelijk, omdat na 
cyclisering een vlak systeem ontstaat.waarin de konjugatie groter 
is dan in de niet vlakke precursor. Dit argument lijkt ons niet 
juist. Immers tribenzo [o,g,p]chryseen 235 (IF* = 0.901) is foto­
stabiel, terwijl in dibenzo [f,j]piceen 247 gemakkelijk ringslui-
ting optreedt, hoewel de cycliseringen van beide verbindingen 
zouden moeten verlopen via trans dihydrointermediairen met na­
genoeg dezelfde resonantieenergie. Het feit dat 247 ondanks de 
zeer lage ΣΡ* -waarde wel cycliseert,is waarschijnlijk eenzelfde 
soort uitzondering als het geval is met het wel cycliseren van 
tetrafenylethyleen (ΣΡ* = 0.965). In beide gevallen betreft het 
hier symmetrische molekulen. 
232 
Muszkat heeft de Mulliksn overlappopulatie gebruikt als 
maat voor de reaktiviteit in elektrocyclische reakties. Hij be­
rekende de elektron overlappopulatie n(k,l) en de verschillen in 
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ren van de hoogst bezette MO naar de laagst onbezette MO, tussen 
de atomen к en 1 die bij de cyclisering zijn betrokken. De geo­
metrie van het molekuul, waarvoor de berekening wordt uitgevoerd, 
is de grondtoestand evenwichtgeometrie van de reaktant. Deze ge­
ometrie wordt verkregen door de spanningsenergie van het mole­
kuul te minimaliseren. 
Positieve n(k,l)- of Δη(к,1)-waarden wijzen op stabiliserende in-
terakties tussen de atomen к en 1; d.w.z. deze interakties bevor­
deren de vorming van een nieuwe band. Negatieve waarden echter 
wijzen op een destabiliserende interaktie,wat een repulsie tot 
gevolg heeft tussen к en 1. De benodigde golffunkties zijn bere­
kend met "extended Hückel" methode. Een goede korrelatie van de-
ze grootheden met de experimentele resultaten is verkregen voor 
de fotocyclisering van stilbenen, benzosti Ibenen en azastiIbenen. 
Zo lijkt Δπ(Κ,Ι) voor tetrafenylethyleen positief te zijn, maar 
voor 1,2,3,4-tetrafenyIbenzeen negatief. We verwachten dat het 
streven naar maximale overlap (Mulliken's principe) een goede 
maat zal zijn voor de reaktiviteit van arylaromaten. 
Konkluderend kunnen we stellen dat een index voor de reakti­
viteit in fotocycliseringsreakties, gebaseerd op de werkelijke 
konfiguratie van een verbinding,zeker beter zal zijn dan een waar­
bij dit niet het geval is. Een grenswaarde van deze index,waar 
beneden geen cyclisering plaats kan vinden.zal dán waarschijnlijk 
geldig zijn voor alle typen van de hierboven besproken verbin-
dingen. 
Indices zoals EF* en L', gebaseerd op de vlakke konfiguratie, 
kunnen echter juist door de eenvoud van berekening (HMO) van veel 
nut zijn bij het vooraf aangeven van de verwachte cycliserings-
produkten, mits deze gebruikt worden in een serie verbindingen 
van onderling nagenoeg gelijke sterische konfiguratie, zoals di-
ary lethy lenen , of arylaromaten, of pentahe1 i cenen. 
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A P P E N D I X 
NOTATIE VAN AROMATISCHE PROTONEN IN NMR SPEKTRA 
In dit proefschrift worden de protonen in de nmr spektra van 
polynucléaire aromatische verbindingen aangeduid volgens de nota-
239 240 tie die door Martin enkele jaren geleden is ingevoerd. Hij 
klassificeerde aromatische protonen op basis van hun specifieke 
chemische verschuiving δ. In de tabel zijn de voornaamste typen 
van aromatische protonen met hun chemische verschuiving in twee 
oplosmiddelen gegeven. Een illustratie van deze klassifikatie in 
een ingewikkelder molekuul, 4-fenyIdibenzo [b,l]chryseen, is hier­
onder weergegeven. Een gedetailleerd overzicht over de nmr spek-
j- ι i. ·> .л · .,140 
troskopie van aromaten is onlangs gepubliceerd 
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KLASSIFIKATIE VAN PROTOM TYPEN IN POLYNUCLEAIRE 
HUN CHEMISCHF VERSCHUIVING, ί 
Type 
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S U M M A R Y 
In this thesis the results are discussed of a photochemical 
study of 1,4-diaryIbutenynes and some overcrowded aryl aromatics. 
The synthesis and spectral properties of all the butenynes 
studied are described in chapter 2. Because the larger part of 
these compounds are not yet reported before, we have devoted some 
attention to the uv, mass and nmr spectra of these compounds. It 
is shown that the diaryIbutenynes bear a slight resemblance to 
the diaryIbutadienes. 
The intriguing photochemical behaviour of 1,4-diarylbuteny-
nes is described in chapter 3. Generally, on irradiation of a di-
arylbutenyne a cyclization occurs both under anaerobic conditions 
and in the presence of an oxidant. Only one type of cyclization 
has been obtained; bond formation always occurs between an acety-
lenic bond (C. of the original butenyne system) and the aromatic 
system on C.. In the presence of iodine beside the cyclization 
product, mentioned above, also a photoproduct arises in which io-
dine has been incorporated in the cyclization product, specifi-
cally at C-. of the original butenyne system. Even highly over-
crowded polycyclic aromatics can be obtained quite specifically 
and in good yield from properly chosen diaryIbutenynes. On irra-
diation in methanol or hexane the iodine substituted aromatics 
have easily been converted into photosubstitution products in 
which the iodine atom has been replaced by a hydrogen atom. How-
ever, on irradiation in benzene a phenyl group has been substi-
tuted for the iodine atom. 
The mechanistic implications of these results are discussed 
in chapter 4. Deuterium labeling experiments reveal that the pho-
tocyclization of a butenyne in hydrocarbon solvents, like benzene 
or hexane, is a free-radical process consisting of several steps 
which may be initiated by the abstraction of a hydrogen atom from 
a donor molecule by the butenyne in an electronically excited 
singlet-state. The newly incorporated hydrogen apparently comes 
from the solvent rather than the butenyne. The formed vinyl radi-
cal can cyclize to a new radical which will tend to lose a hydro-
gen atom in order to aromatize. We have suggested an analogous 
mechanism on irradiation in the presence of iodine. 
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It is proposed that on irradiation in a protic medium the 
electronically excited butenyne undergoes initial protonation to 
afford a vinyl carbonium ion intermediate, which is subsequently 
susceptible to an electrophilie substitution reaction. 
The failure of cyclization of some butenynes, e.g. 1-(Z-ben-
zo [cjphenantry1)-4-phenyIbutenyne, has to be ascribed to the 
strong tendency of the starting compounds to dimerization. We 
have not been able to detect 1-phenylpentahelicene in the reac­
tion mixture after irradiation. This compound, however, has been 
obtained on irradiation of fl'-pheny1-di-0-naphtylethylene (scheme 
7.1) in the presence of iodine (chapter 7). We have found that 
the photocyclization of 1-phenyIpentahelicene is accompanied with 
migration of the phenyl group, apparently followed by a second 
cyclization step. Benzo [a~\ coronene is the main product in this 
photoreaction. It is shown that the first step of this reaction 
is a photocyclization. Dn oxidation it forms a radical which can 
undergo a 1,2-phenyl shift. In this stage the oxidation can be 
completed by giving rise to 7-phenylbBnzo [^ghi"| pery lene from which 
benzocoronene can arise υία a normal dehydrocyclization (scheme 
7.2 and 7.7). The more general applicability of the reaction is 
demonstrated by the photocyclization of some derivatives of the 
phenyIdinaphthylethylene into substituted coronenes. 
A similar 1,2-phenyl shift in a intermediate radical is also 
found in the photodehydrocyclizations of 4,5-dipheny1triphenylene 
and 4,5-diphenyIphenantrene (chapter 8). Furthermore, in the pho­
tocyclization of the former compound a more complex type of rear­
rangement, a sigmatropic rearrangement in the same intermediate 
radical which undergoes the phenyl shift, gives rise to a second 
irradiation product (scheme Θ.1 and B.7). 
The structure of all fully condensed aromatics has been 
proved by independent synthesis. 
Chapter 6 deals with the photodehydrocyclization of some 
overcrowded aryl aromatics, the syntheses of which are described 
in chapter 3. It appears that some of these compounds are photo-
stable on irradiation. This is explained by the deformation pre­
sent in the molecule. The interatomic distance between the atoms 
between which the new bond must be formed is therefore too large. 
To predict the probable reaction sites in these arylaromatic com-
179 
pounds the sum of the free-valence indices in the first-excited 
state for the atoms between which cyclization might take olace, 
has been determined. The results are discussed in chapter 9. 
It is shown that for a series of analogous compounds with simi-
lar configurations the free-valence indices, obtained by means 
of a HMO-calculation, have proved their usefulness in predicting 
ways of cyclization. 
In chapter 5 a conformational study is described for several 
1 - ( 3 , 5-dimethyIfeny1)benzo[c] phenantrenes . Kinetic parameters are 
determined by measuring the temperature dependent line shapes of 
exchange in the nmr spectra. The activation energy is about 13.5 
kcal/mole, if a hydrogen, phenyl or methyl group is present on 
Cy. With iodine in that position an activation energy is found of 
17.5 kcal/mole. We have ascribed the process with which these 
parameters deal to a rotation of the phenyl group and not to a 
racemization. The difference between these values is due to the 
increased steric hindrance by the iodine atom. 
A similar study has been done for 4,5-di(3,5-dimethylpheny1)-
triphenylene. 
180 






















auteur van dit ρ 
Someren. Na het 
roefsch 
behalen 
het Carolus Borromeus 
aar begonnen met 
Universiteit te 
elegd op 21 apri 
hting Organische 
doctoraalexamen 
rd behaald op 26 
1 mei 1971 werd 





















ege te He 











. ) , en we 
onder lei 













rd met het 

















S T E L L I N G E N 
I 
De experimentele gegevens van Snnivasan en Hsu wettigen met de konklusie 
dat de fotocyclisering van stilbenen met een elektronenzuigende groep op de 
centrale dubbele band ook m CD3OD verloopt via een radikaal mechanisme 
R Snnivasan en J N С Hsu, J Amer Chem Soc ,93, 2816 (1971) 
II 
Voor de fragmentatie van 2,3 dihydro-l-benzoxepm-5-on-4-spirocyclopentaan 
door kahum-tert butoxide is een meer voor de hand liggend mechanisme mo­
gelijk dan Badilescu suggereert 
11 Badilescu, Tetrahedron Letters, 1969 (1974) 
III 
Ten onrechte wordt door Clark en Mittal bij de π-alkynverbmdmg 
ІКС12[С(СООСНз) = СН(ССЮСНз)] (РЕізМСНзООССЖХЮОСНз) een m-
fraroodabsorptie bij 1710 cm'1 toegekend aan de C^T rekvibratie 
HC Clark enRK Mittal, Can J Chem ,51, 1511 (1973) 
IV 
De waarden die Gersonde en medewerkers geven voor de mteraktieenergie en 
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